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Uber den Verlauf der Kalischmelze 
ungesattigter hoher Fettsduren 


Von 


Alfred Eckert 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1916) 


Unterwirft man Olsaure der Kalischmelze, so erhalt man 
bekanntlich in guter Ausbeute Palmitin- und Essigsdure.! 
Frither glaubte man, aus dieser meist recht glatt verlaufenden 
Reaktion Schliisse auf die Konstitution der untersuchten 
Sdéuren ziehen zu diirfen. Es hat sich aber seither gezeigt, 
da8 alle ungesattigten normalen Fettséuren bei dieser Opera- 
tion derart gespalten werden, da die Sprengung der Kette 
ohne Riicksicht auf den Ort der Doppelbindung stets zwischen 
a- und £-Kohlenstoffatom erfolgt. 

Eine Erklaérung fiir diese merkwiirdige Tatsache gibt 
Wagner.? Nach dessen Ansicht addiert die Saure unter dem 
Einflu8 des Alkalis zwei Hydroxylgruppen. Die entstandene 
Dioxysdure soll dann einer von Reduktion begleiteten Oxy- 
dation anheimfallen, so dafSi (-Ketosduren entstehen. Diese 
wiirden dann durch das Kali Saurespaltung erleiden, so daf 
als Endprodukte stets Essigsdure und eine gesiattigte Saure 
entstehen, die um zwei Kohlenstoffatome weniger enthdalt als 
die angewandte ungesattigte Saure. In einer FuBnote betont 





1 Marane, Berl. Ber., 2, 359 (1869). Siehe auch Edmed, Soc., 23, 
632 (1898). 
2 Wagner, Berl. Ber., 2/, 3353 (1888). 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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A. Eckert, 


Wagner, daB es auch méglich sei, da8 als erstes Reaktions- | 
produkt eine Monooxysaure gebildet werde. Der weitere | 
Reaktionsverlauf sei aber dem eben geschilderten analog. 
Nach dieser Ansicht wire also der Reaktionsverlauf durch 
folgendes Schema darzustellen: 


R.CH = CH.(CH,),,. COOH 


R.CHOH — CHOH — (CHg)y.CQOH R.CH,.CHOH — (CH,),,. COOH 
R.CHy — CHy. (CH), . COOH 


| 
R.CH,—CH,—(CHs))-» CO. CH, COOH 


| 
R.CH,.CH,(CH.),-» COOH-+- CH,;COOH 


Wenn diese Annahme richtig ist, so ware es vielleicht 
mdéglich, bei gelinder Ausfiihrung der Schmelze eines oder 
das andere Zwischenprodukt zu fassen. 


Jegorow! berichtet tiber Versuche, nach denen er durch 
eine gelinde Kalischmelze aus Olsdure drei Sduren erhielt, 
und zwar: Palmitinséure, eine Oxyséure der Konstitution 
CH, (CH,),, CHOH—(CH,), COOH oder CH,;(CH,),,.CHOH — 
(CH,),COOH und eine isomere Olsiure CH, .(CH,),,CH= 
CH(CH,),COOH. Diese Versuche Jegorow’s sprechen also 
nicht fiir die Bildung von Dioxyséuren bei der Schmelze. 

Um einen naheren Einblick in den Verlauf der Schmelze 
zu erhalten, habe ich die nach Wagner entstehenden Zwischen- 
produkte der Kalischmelze unterworfen. Samtliche Versuche 
wurden mit Derivaten der Stearinaure ausgefiihrt. 

Schmilzt man Dioxystearinséure? (aus gewohnlicher Ol- 
siure) mit Kali, so erhalt man keine Palmitinsaure. Die 





1 Zentralblatt 1915, I, 934. — Ich hatte den gréSten Teil der Resultate 
Jegorow’s auch schon erhalten, und zwar vor dessen Publikation, als 
meine Einberufung zum Waffendienst das Weiterarbeiten unmdéglich machte. 
Dies ist auch der Grund fiir den fragmentarischen Charakter der vorliegenden 
Arbeit. Von dem Referat iiber die Arbeit Jegorow’s habe ich erst jetzt 
Kenntnis erhalten. A. E. 


» 


2 9, 10-Dioxystearinsaure. 
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Reaktion verléuft vielmehr so, dai die Sprengung der Kette 
zwischen den beiden CHOH-Gruppen erfolgt. Man erhalt 
also die normalen Spaltprodukte der Olsdure, niimlich Pelargon- 
sdure 

CH, (CH,), COOH 
und Azelainsiure 

HOOC(CH,),COOH. 


In weiterer Verfolgung dieser Reaktion zeigte es sich, 
da8 man durch kleine Anderungen bei der Ausftihrung der 
Schmelze die Ausbeuten an den genannten Sdéuren wesentlich 
erhdhen kann. Man erreicht dies, wenn man die Schmelze 
mit wéasseriger Lauge unter Druck und Zusatz eines Oxy- 
dationsmittels (am besten bewéahtte sich Kaliumchlorat) aus- 
flihrt. Nach der gleichen Methode konnten auch andere hierher- 
gehérige Oxyséiuren gespalten werden. Reine Stearinsaure, 
das nachste Reaktionsprodukt in dem Wagner’schen Schema, 
wird durch Kali bei 200 bis 250° nicht verdndert. 

Das nachste Reaktionsprodukt, die {(-lKetostearinsaure, 
konnte nicht untersucht werden, da die Versuche zur Dar- 
stellung dieser Sdéure nicht zum Ziele fihrten. 


Nach dem eben Gesagten kommen also die genannten 
Zwischenprodukte bei der Kalischmelze ungesattigter Fett- 
sduren nicht in Betracht. 

Nach Jegorow’s und meinen eigenen! Versuchen ist 
es vielmehr wahrscheinlich, da8 durch die Wirkung der Lauge 
eine Verschiebung der Doppelbindung bis an das Ende der 
Kette stattfindet. Von der auf diese Weise gebildeten 2, 3-Ol- 
sdure ist es bekannt, da®B sie durch Kali glatt in Palmitin- 
saure und Essigsaéure gespalten wird. Ob die angenommene 
Wanderung der doppelten Bindung unter voriibergehender 
3ildung von Oxysduren stattfindet oder nicht, konnte durch 
Versuche nicht direkt bewiesen werden. 





1 Siehe dazu Hans Meyer, Analyse und _ Konstitutionsermittlung 
organischer Verbindungen. 3. Aufl. (1916), p. 1016. 
2 Ponzio, G., 34, I, 77 (1904). 
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A. Eckert, 


Schmilzt man $-Oxystearinsaure ! (dargestellt aus gewohn- | 
licher Olsiure mit Schwefelsdure) mit Kali, so erhalt man | 
ebenfalls keine Pailmitinséiure. Fiihrt man die Schmelze be: | 
niederer Temperatur aus, so bleibt die Hauptmenge der Saure | 
unveradndert. Bei héherer Temperatur, 300 bis 320°, bilden | 
sich dlige Produkte, aus denen nie Palmitinsdure isoliert | 
werden konnte. Dieses Verhalten deutet vielleicht darauf hin, 
daB die Verschiebung der Doppelbindung direkt vor sich geht. 

Ganz iahnliche Umlagerungen bei ungesdattigten Sauren | 
beschreibt Fittig.* | 

Er zeigte, da 8,y7-ungesattigte Sauren beim Kochen mit | 
10prozentiger Natronlauge in 4a,3-ungesattigte Saéuren um- 
gelagert werden. Dabei entstehen aber stets auch $-Oxysdauren. | 

Uber den Mechanismus dieser Reaktion sagt Fittig, daf : 
es »trotzdem nicht mdglich ist, mit aller Sicherheit zu sagen, | 
ob die Bildung der 8-Oxysauren oder die der a,3-ungesattigten 
Saéure der primare Prozef ist. « 

Gegen die Annahme der intermediadren Bildung von 6-Oxy- 
sdure spricht vor allem, »daf nach kurzem Kochen zwar 
schon wesentliche Mengen 2,8-ungesattigter Sduren entstanden 
sind, aber 6-Oxysauren nicht nachgewiesen werden konnten.: 

Es ist also auch bei der Umlagerung der £,7-ungesattigten 
Sauren wahrscheinlich, da8 die Verschiebung der Doppel- 
bindung der primdre Vorgang ist, wiihrend die Bildung der 
Oxysaure erst sekundar erfolgt. 

Zusammenfassend ergibt sich also folgendes: Aus den 
beschriebenen Versuchen ist zu ersehen, da8 Dioxysauren 
und Monooxysauren als Zwischenprodukte bei der Spaltung 
hdherer ungesattigter Fettsduren nicht in Betracht kommen. 
Dioxystearinséure wurde durch Kali in normaler Weise, d. h. 
an der Stelle der Hydroxylgruppen gespalten. Monooxystearin- 
siure lieferte ebenfalls keine Palmitinséure. Daraus ergibt 
sich als wahrscheinlichster Verlauf der Schmelze die direkte 
Wanderung der Doppelbindung bis an das Ende der Kette. 


1 Nach Shukoff und Schestakoff, Journ. f. prakt. Chemie, 67, 415 
(1903) ist diese Saure als 1, 10-Oxystearinséure anzusprechen. 

2 Berl. Ber., 24, 82 (1891); 26, 40 (1893); 27, 2676 (1899); Annalen, 
283, 47 (1899). 
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Experimenteller Teil. 


Spaltung der Oxysauren. 


Dioxystearinsaure. 5 ¢ Dioxystearinsdure, 30 g Kalihydrat, 
15 cu’ Wasser, 3 g Kaliumchlorat wurden in einem Nickeltiegel 
10 bis 12 Stunden im Autoklaven auf 200 bis 220° erhitzt.' 
Nach dem Erkalten lést man die Schmelze in Wasser und 
siiuert mit Schwefelsdure an. Unterwirft man die saure 
Fliissigkeit der Wasserdampfdestillation, so gehen dlige 
Trépfchen iiber, die stark nach niederen Fettsduren riechen. 
Das Destillat wurde ausgeathert und der Ather mit gegliihtem 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibt ein Ol, das beim Destillieren zwischen 240 und 
260° iibergeht. Zur Reinigung lést man das Ol in Ammoniak 
und versetzt mit Calciumchlorid. Der entstandene weiBe Nieder- 
schlag wird abfiltriert und zweimal aus Methylalkohol um- 
krystallisiert. WeiBe Blattchen, Schmelzpunkt 216°. 


3°S16 mg gaben 0°62 me CaO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
[| CHa(CHy)zCOO] Ca Gefunden 


~~ - 








—— =—— 


CB ts sees ce 11°3 11°6 


Die aus dem Calciumsalz regenerierte Saure siedet nun 
bei 252° und erstarrt in einer Eis-Kochsalzmischung Zu- einer 
weifen krystallinen Masse, die bei 12° schmilzt. Aus diesen 
Eigenschaften ist zu ersehen, da8 es sich um Pelargonsdure 
handelt. Eine Titration der Saure bestitigte dies. 


0°4345 ¢ neutralisierten 27°7 cm? "',, KOH. 


Berechnet Gefunden 








Molekulargewicht ..... 158 157 


1 Die Messung der Temperatur erfolgte stets im Deckel des Autoklayen. 
Die eigentliche Temperatur der Schmelze diirfte also wohl einige Grade 
hoher sein, 


























































A. Eckert, 


Der Riickstand der Wasserdampfdestillation wird filtriert 
und ausgeithert. Nach dem Abdestillieren. des Athers ver- 
bleiben lange weife Krystallnadeln, die von einer geringen 
Menge anhaftenden Ols durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Wasser befreit werden kénnen. 

Die Saéure schmilzt bei 106 bis. 107°. 





3°38 mg gaben 7°093 mg COy und 2°55 mg HO. 


In 100 Teilen: 


F Berechnet fiir 














(CH,)-(COOH), Gefunden 
| Gi: - vp hide a o7°5 a7 °2 
» | RR Oi pe 8°5 8°4 
) 


i Zur naheren Charakterisierung der Substanz als Azelain- 
| saure wurde auch noch das Calciumsalz dargestellt. Das- 
selbe zeigte genau das von Grote! beschriebene Verhalten. 
Aus 10 ¢ Dioxystearinsaéure wurden 3°3 ¢ Pelargonsdure und 
3°5 g Azelainsaure erhalten. 

Dioxybehensaure. Nach dem gleichen Verfahren wie 


Dioxystearinséure gespalten, liefert Dioxybehensdure Pelar- 
) gonsaure und Brassylsdure: 


CH, (CH,), CHOH. CHOH(CH,),, COOH — 
+ CH, (CH;), COOH+ HOOC(CH,),, COOH 


Die Identifizierung erfolgte durch das Calciumsalz und 
den Siedepunkt. Die Brassylsdiure schmilzt nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser und verdtinntem Alkohol bei 113°. 


eee 
——————— 


3°628 mg gaben 8°516 mg COs und 3°27 mg H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








(CH,), (COOH), Gefunden 
: es ~ ~~ a 
Ma ee 64°0 64°0 
| oath, caine 9°9 10°1 


Sativinsaure. Bei der Spaltung der Sativinséure war es 
vorteilhaft, statt. Kaliumhydroxyd Natriumhydroxyd zu ver- 








1 Annalen, 130, 209 (1864). 
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Kalischmelze von Fettsiuren. 


wenden. Die Ausbeuten an den Spaltprodukten sind dann 
erheblich besser. Man erhitzt 5g Sativinsdure (vom Schmelz- 
punkt 170°) mit 30g Natriumhydroxyd, 15 cm* Wasser und 
6g Kaliumchlorat 6 Stunden im Autoklaven auf 180 bis 200°. 
Die Aufarbeitung wurde genau so vorgenommen, wie oben 
beschrieben. 

Zum Ausathern wurde ein durch Schiitteln mit geglihter 
Pottasche sorgfaltig von jeder Spur Sdure befreiter Ather 
verwendet. 

Durch Fraktionieren der mit Wasserdampf fluchtigen 
Sauren wurden zwei Anteile erhalten: einer vom Siedepunkt 
115 bis 120° und einer vom Siedepunkt 200 bis 205°. 

Die niedere Fraktion, die stark nach Essigsaure roch, 
wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert und mit Silbernitrat 
fraktioniert gefailt. Als erste Fraktion fiel eine geringe Menge 
eines amorphen Silbersalzes, das durch Filtration abgetrennt 
wurde. Die anderen Fraktionen waren krystallinisch. Durch 
Umkrystallisieren des Salzes aus Wasser erhalt man die be- 
kannten langen Nadeln des Silberacetats. 


3°780 mg gaben 2°418 mg Ag. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
CH,COOAg Gefunden 


ee J 
y ~ 


_—_ 


rt Pry 64°5 64:0. 








Auch durch den Geruch des Esters konnte die Siure 
als Essigsaure identifiziert werden. Die héher siedende Fraktion 
wurde in Ammoniak gelést und mit Calciumchlorid gefallt. 
Der weife Niederschlag wurde abfiltriert und aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert. Zur Analyse wurde bei 110° ge- 
trocknet. } 


4°812 mg gaben 0°997 mg CaO. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
|CH3(CH,),COO] Ca Gefunden 
eee ~ _— _ 
Lévbith Kew 0 , 14°8 
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A. Eckert, 


Die aus dem Calciumsalz regenerierte Saure sott bei 
205°. Die Saéure war also die normale Capronsdure. 


0°5216 ¢ neutralisierten 44°7 cm’? "/,, KOH. 


Berechnet fiir 
CH, (CH,), COOH Gefunden 





~ -) 





a= 


Molekulargewicht ....... 116 116°7 


Die mit Wasserdampf nicht fliichtigen Sauren wurden 
ausgeiithert und die nach dem Vertreiben des Athers ver- 
bleibende Sdure mehrmals aus Wasser unter Zusatz von etwas 
Kaliumpermanganat umkrystallisiert. Durch den Schmelzpunkt 
(106°5°), durch den Mischungsschmelzpunkt und durch das 


Verhalten des Calciumsalzes wurde die Substanz als Azelain- 
saure erkannt. 


4°203 my gaben 8°788 mg COsg und 3°17 mg H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








(CHy)7,} COOH jo Getunden 
U cepepstevees 57°5 57°2 
rrr ery 8°5 8:9 


Aus 10 Sativinséure wurden erhalten: 3°4 ¢ Azelain- 
siure und 3°6g¢ des Gemisches von Capronsaure und Essig- 
saure, 

Versucht man auf Grund der erhaltenen Spaltprodukte 
eine Formel fiir die Sativinsdéure aufzustellen, so ergibt sich, 
da8 eine Hydroxylgruppe an das sechste und eine andere 
an das zehnte Kohlenstoffatom gebunden sein mu8. Da die 
Sativinsaure aus Linolsdure durch Oxydation mit Permanganat 
dargestellt wird, so miissen die beiden anderen Hydroxyle 


den bereits festgelegten benachbart sein, entsprechend folgender 
Formel: 


CH, (CH,),CHOH.CHOH.CH, .CHOH.CHOH(CH,), COOH. 


Die Bildung der Essigséure durch die Kalischmelze er- 
gibt sich aus der Unbestandigkeit der Malonsaure, die dabei 
in Essigsdure und CO, gespalten wird. 








bei 


Kalischmelze von Fettsiiuren. 9 


Aus der Konstitution der Sativinséure kann man auf die 
Konstitution der Linolsdure schlieBen. Diese ergibt sich dann 
als folgende: 


CH, (CH,),CH = CH.CH.CH = CH(CH,), .COOH. 


In Ubereinstimmung mit dieser Formel steht die von 
Goldsobel! fiir LinolsAure wahrscheinlich gemachte. 

Eine weitere Bestitigung dafiir bringt Riehm,? der durch 
Spaltung der Linolséure mit Ozon die obige Konstitution 
beweisen konnte. 

Linusinsaure. Die Schmelze wurde mit Atznatron aus- 
gefihrt. 5 g Linusinséure, 30g NaOH, 1ldcm’ Wasser, 9 g 
Xaliumchlorat 6 Stunden auf 180 bis 200° erhitzt. Als Spalt- 
produkte wurden erhalten: Essigsdure, Propionséure und 
Azelainsdure. Dies steht in Ubereinstimmung mit der von 
Erdmann fiir die Linolenséure* durch Spaltung mit Ozon 
festgelegte Konstitution. 


Versuche zur Darstellung der (-Ketostearinsaure. 


Zur Darstellung dieser Sure wurde von der 2,3-Olsaure 


ausgegangen. Durch Bromieren in Chloroformlésung im Licht 


erhalt man die 2,3-Dibromstearinséure. Durch Abspalten von 
2 Molekiilen Bromwasserstoff sollte aus dieser Sdure die 
2,3-Stearolsdure dargestellt werden. Diese sollte dann durch 
Wasseranlagerung mit konzentrierter Schwefelsdure die 8-Keto- 
stearinsadure liefern. ! 

Bei dem Versuche, 2 Molektile Bromwasserstoff aus der 
2, 3-Dibromstearinséure mit alkoholischer Lauge herauszu- 
nehmen, zeigte es sich, da8 nur ein Bromatom abgespalten 
wurde. 45 ¢ Dibromstearinsaure wurden mit alkoholischer Lauge 
(500 cm* Alkohol und 20¢ KOH) zunichst tiber Nacht bei 
gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. Die Mischung 
erwarmt sich sehr stark und schon nach kurzer Zeit beginnt 


die Abscheidung von Bromkalium. Zur Vervollstandigung der 





1 Chem. Zeit., 30, 825 (1906); Chem. Zentralbl. (1910), I, 1231. 
2 Dissert., Halle 1914. 
% B. 42, 1334 (1909). 
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10 A. Eckert, Kalischmelze von Fettsiiuren. 


Reaktion erhitzt man noch 5 Stunden am Riickflu8kiihler. 
Dann wird abfiltriert: Es hatten sich 10°5 ¢ Bromkalium ab- 
geschieden. Fiir die Abspaltung von einem Brom berechnet 
sich fiir die verwendete Menge 12°0 g. Das Filtrat vom Brom- 
kalium wurde mehrmals unter Zusatz von Wasser eingedampit 
und mit verdiinnter Schwefelsdure zersetzt. Man erhilt eine 
Slige Sdure, die in Alkohol gelést und mit Atzkali neutralisiert 
wurde. Durch Fallen mit Lithitumacetat erhalt man ein kry- 
stallinisches Lithiumsalz, das man durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol reinigt. 

Nach dem Zersetzen des Lithiumsalzes mit Salzséure 
erhalt man eine reinwei®e Saéure. Die Sadure ist schwer léslich 
in niedrig siedendem Petrolather, leicht in Eisessig und kry- 
stallisiert aus letzterem in glanzenden Blattchen, die bei 50 
bis 51° schmelzen. 


0°4210 ¢ neutralisierten 11°4 cm* "/;. KOH. 


Berechnet fiir 





C,gHg,BrO, Gefunden 
—— > —_— = - 
Molekulargewicht ....... 357 368 


Die Saure ist also eine 1-Br-3,4-Olsaure, die im Sinne 
folgender Gleichung entstanden ist: 


CH, (CH,),CH, . CHBr. CHBr COOH = 
CH,(CHj),,CH = CH. CHBr. COOH+HBr. 


Diese Konstitution konnte noch bewiesen werden durch 
die Oxydation der Saéure mit Permanganat, die nach Hans 
Meyer und SoykKa! ausgefiihrt wurde. 

Als Oxydationsprodukt wurde normale Pentadecyl- 
sdure erhalten, die durch Schmelzpunkt (51°5°), Mischungs- 
schmelzpunkt und Titration identifiziert wurde. 


0*1581 ¢ neutralisierten 6°5 cm? "/,,. KOH. 


Berechnet fiir 





CH (CHy);,COOH Gefunden 
a . _ 
Molekulargewicht ..... 242 240 





1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1123 (1913). 











Uber 
Reduktionen mittels Aluminiumpulver 
in konzentriert-schwefelsaurer Liésung 


Von 


Alfred Eckert und Rudolf. Pollak 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1916) 


Im D. R. P. 190656 ist eine Methode zur Reduktion 
von Anthrachinonderivaten beschrieben, die darin besteht, 
da8 man das Anthrachinonderivat in konzentriert-schwefel- 
saurer Lésung mit einem Metallpulver (Cu oder Al) behandelt. 
In einer Reihe weiterer Patente! ist diese Methode zur Dar- 
stellung einiger Kipenfarbstoffe angewendet worden. R. Scholl 
und J. Mansfeld? haben auf diese Weise 1,1’-Dianthra- 
chinonyl zu Mesobenzdianthron reduzieren kénnen. Durch 
gelinde Einwirkung der genannten Reduktionsmittel erhalt 
man, wie im D. R. P. 201542 gezeigt wird, aus Anthrachinon 
Anthron. 

Wir haben diese Reaktion n&aher studiert und konnten 
zeigen, da man aus Anthrachinon zunachst Anthrahydro- 
chinon erhalt, welches dann bei weiterer Reduktion in Anthron 
iibergeht. Das Anthrahydrochinon haben wir sowohl als solches, 
als auch in Form seiner bestandigeren Diacetyl- und Dibenzoyi- 
verbindung dargestellt. Der glatte Verlauf der Reaktion bei 


1D. R. P., 194197; 203436, 205422. 
2 Berl. Ber., 43:(1910) und D. R. P. 190799. 
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12 A. Eckert und R. Pollak, 


Gegenwart von Saureanhydriden veranlaBte uns, auch einige 
andere Anthrachinonderivate auf diese Weise reduzierend zu 
acylieren. Im weiteren zeigte sich, daB derselbe Effekt erreicht 
wird, wenn man an Stelle der Séureanhydride die ent- 
sprechenden Saéuren verwendet. 

SchlieBlich haben wir auch andere aromatische Ketone 
mit diesen Reduktionsmitteln behandelt. Aus Benzophenon 
erhielten wir 6-Benzpinakolin, aus Benzoylbenzoesdaure 
das bereits von Ullmann dargestellte Dilakton der Dioxy- 
tetraphenylathandicarbonsdaure. Acridon lieB sich auf 
diese Weise nicht reduzieren. 

Zur Ausfiihrung der Reduktion haben wir die Substanz 
in der 20- bis 30fachen Menge konzentrierter Schwefelsdure 
gelést und zu dieser Lésung nach und nach unter stetem 
Umschwenken ein Fiinftel der angewendeten Substanzmenge 
Aluminiumbronze gegeben. Da sich das Reaktionsge- 
misch stark erwarmt, mu8 fiir gute Kiihlung gesorgt werden. 
Das Ende der Reaktion gibt sich gewdhnlich durch starkes 
Schéumen des Gemisches kund. Man gieSt dann in Wasser 
und extrahiert das entstandene Reaktionsprodukt mit einem 


passenden Lésungsmittel. 


Experimenteller Teil. 


Behandelt man Anthrachinon in der eben angegebenen 
Weise, so farbt sich die Lésung bald stark dunkel. Unter- 
bricht man nun die Reaktion (bei Verwendung von 5 g Anthra- 
chinon etwa nach 10 Minuten) durch EingieBen in Wasser, 
so erhalt man Anthrahydrochinon, welches man aus dem 
noch feuchten Niederschlag durch rasches Extrahieren mit 
Ather isolieren kann..Der Riickstand enthdlt das iiberschiissige 
Aluminium und. nicht in Reaktion getretenes Anthrachinon. 
Das so dargestellte Anthrahydrochinon lést sich in Lauge 
mit der bekannten roten Farbe und zeigt auch sonst alle in 
der Literatur angegebenen Eigenschaften. 

La6Bt man die Reduktion weiter gehen, als eben beschrieben 
wurde, so hellt sich die dunkle Fliissigkeit bald wieder auf. 
Durch Verdiinnen mit Wasser erhaélt man nun Anthron. 
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Reduktion mittels Aluminiumpulver. 


Reduzierende Acylierung. 


Behandelt man eine Lésung von 5g Anthrachinon in 
100 g Schwefelsiure und 30 ¢ Ejisessig mit 1 ¢ Aluminium- 
pulver, so erhalt man nach dem Umkrystallisieren des Reaktions- 
produktes aus Eisessig das Diacetylanthrahydrochinon 
in Form schéner Nadeln, die bei 260° unter Dunkelfarbung 
schmelzen. 

Analog wurde das Dibenzoylanthrahydrochinon dar- 
gestellt. Schmelzpunkt 292°. 

Reduziert man 1,5-Dichloranthrachinon nach der 
angegebenen Weise, so erhalt man das Diacetyl-1,5-dich- 
loranthrahydrochinon. Orangegelbe, bei 249° schmelzende 
Nadeln aus Eisessig. 


4°824 mg gaben 3°808 mg AgCl. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Cy sHgCly0 (CyH,0), Gefunden 


7 wr -) 








= 





yee tig or 19°5 19°5 


Setzt man der Reduktionsfliissigkeit keine Essigsaure 
zu und verdiinnt man das Gemisch erst dann, wenn die auf- 
tretende blaue Farbung wieder verschwunden ist, so erhalt 
man das 1,5-Dichloranthron. Gelbe Nadeln aus Eisessig, 
Schmelzpunkt 178 bis 180°. | 


+°712 mg gaben 5°160 mg AgCl. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C,yHgCl,O Gefunden 
oe - —— y 
Rad theaks 26°98 27°09 


Es sei bemerkt, da® es nicht gelang, das 1-°5-Dichlor- 
anthrachinon nach der Methode von Liebermann und 
Gimbel! mit Zinn und Salzsdéure in essigsaurer Lésung zu 
reduzieren. 

Liebermann hat durch Reduktion von Anthrachinon- 
sulfosiuren und Derivaten derselben mit Zinn und Salzsaure 





1 B. 20, 1854 (1887): 
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14 A. Eckert und R. Pollak, 


Anthranolsulfosauren dargestellt.1. Reduziert man Anthra- 
chinonsulfoséiuren in der oben angegebenen Weise, so erfhalt 
man leicht die bisher unbekannten Sulfosduren des An- 
thrahydrochinons in Form ihrer Acylderivate. 


Man reduziert in gewOdhnlicher Weise, vermeidet aber 
bei der Verdiinnung einen allzu gro®en Uberschu8 von 
Wasser. Durch Aussalzen der Filtrate mit viel Kochsalz erhalt 
man die Natriumsalze der betreffenden Sulfosdéuren. Die Aus- 
beuten sind hier etwas geringer, da die Salze in Wasser 
leicht léslich sind. Mit Zink und Lauge geben die erwahnten 
Salze keine Farbung mehr. Kocht man ihre wasserige Lésung 
mit starker Lauge, so tritt Verseifung ein und man erhalt 
die rote Lésung der Anthrahydrochinonderivate. Gereinigt 
wurden die Salze durch Umkrystallisieren aus Wasser. 


Diacetylanthrahydrochinon-1-sulfosaures Natri- 
um, hellgelbe Blattchen. 


4°908 mg gaben 9°72 mg COs, 1°36 mg HO, 0°922 mg NaoSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C,,H7SO,Na(CyHs0)s Gefunden 
Sadness 04°7 04°0 
save cee et 3° 1 3°1 
Mi pweecdtas o°8 6°1 


Dibenzoylanthrahydrochinon-1-sulfosaures Na- 
trium: graue Blattchen, die etwas schwerer léslich sind als 
das Acetylderivat. 


o'3ll mg gaben 12°49 mg COs, 1°61 mg HO, 0°712 mg HeO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet ftir 











‘Cy ,H;SO;Na(C7H;0), Gefunden 
Os is oa paae se 64°6 64°1 
mais. StS. 3°3 3°4 
A ss sbren wes 4°4 4°4 





1 Berl. Ber., 43, 1007 (1910). 
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Diacetylanthrahydrochinon-2-sulfosaures Natri- 
um: hellgelbe Krystéllchen. 


S*lll mg gaben 10°19 mg CO,, 1°47 mg H,O, 0°98 mg Na,SO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








C,,4H;SO;,Na(CyH,0). Gefunden 
Grr ecceeies 54°7 544 
ee ee 3° 1 3°2 
BB cacccws ce 5°8 6°4 


. Dibenzoylanthrahydrochinon-2-sulfosaures Na- 
trium: hellgraue Blattchen. 


O° 210mg gaben 12°21 mg COs, 1°55 my HO, 0°704 NasSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fir 








C,,H;SO;Na(C-H,0). Gefunden 
Cis se ekbeses 64°6 63°9 
 asuvisanee 3°3 3°3 
OD ba jeceppert «5 4°4 4°4 


Reduktion von Benzophenon. 


Das in gewoOhnlicher Weise dargestellte Reduktionsprodukt 
wird durch Ausschiitteln mit Ather vom unverandert gebliebenen 
Benzophenon befreit. Aus Eisessig umkrystallisiert, schmilzt 
der restliche Teil bei 178°. Das Reaktionsprodukt war identisch 
mit dem von Korner und Zincke' dargestellten 6-Pinakolin. 
Ein Gemisch unseres Produktes und von nach Kérner und 
Zincke dargestelltem Pinakon zeigte keine Depression des 
Mischungsschmelzpunktes. Zwischenprodukte der Reaktion 
konnten wir nicht erhalten, auch als wir um etwa entstandene 
labile Hydroxylderivate durch Veresterung zu schiitzen, Eis- 
essig zusetzten. 





1 Berl. Ber., 10, 1473 (1877); 11, 65, 1896 (1878). 




























16 A. Eckert und R. Pollak, 


Reduktion der Benzoylbenzoesidure. 


Als Reduktionsprodukt erhielten wir das Lakton der 
Dioxytetraphenylathandicarbonsdure: 
CO 
f >O 
C,H, —C—C,H, 
C,H,—C—C,H, 
\ 20 
CO 





Schmelzpunkt 265°. Die Bildung des Dilaktons verlauft 
quantitativ. Ein Gemisch unseres Produktes mit einem nach 
Ullmann! aus Benzoylbenzoesdure mit Jodwasserstoff und 
Phosphor dargestellten ergab keine Depression des Schmelz- 
punktes. Auch die Spaltung unseres Praparats mit Alkalien 
verlauft genau so, wie es Ullmann fiir das Dilakton angibt. 

Die entstandene Benzoylbenzoesdéure und das Phenyl- 
phtalid wurden isoliert und identifiziert. 


ee 


Verhalten des Dilaktons gegen Schwefelsaure. 


Erhitzt man das Dilakton mit der zehnfachen Menge 
20prozentigem Oleum 3 Stunden im Olbad auf 180°, so 
erhdlt man eine dunkelrote Lésung, die mit Wasser verdiinnt 
wurde. Das Reaktionsprodukt wurde mit Kochsalz ausgesalzen, 
erwies sich als Anthrachinonderivat und lieB sich durch 
Behandeln mit Salzséure und chlorsaurem Kalium nach dem 
D. R. P. 205105 in §-Chloranthrachinon iberfiihren. Dieses 
konnte durch Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt als 
solches identifiziert werden. Bei der Sulfurierung des Dilaktons 
erhalt man also §-Anthrachinonsulfosaure. 

Reduziert man Parachlorbenzoylbenzoesaure in analoger 
Weise, so erhadlt man ebenfalls das entsprechende Dilakton. 
Es krystallisiert aus Eisessig, in dem es in der Hitze leicht. 
léslich ist, in weiBen Nadeln, die bei 247° schmelzen. 


ee ee -—_ eee a 
— —— 


1 Annalen, 291, 17 (1896). 
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Reduktion mittels Aluminiumpulver. 


CO 
/ yo 
CH. —C—CHO 
C,H, —C— C,H,Cl 
KPO 
CO 
0°1870.¢ gaben 0°4724.¢ CO, und 0°0618 g H,O. 


In 100 Teilen: 








Berechnet Gefunden 
~ —_ —_ 
ER re 69°2 68°9 
Gh cts aK eae 3°3 3°7 


Chemie-Heft Nr. 1. 
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Uber einige Alkalidoppelfluoride 
vierwertiger Elemente 


Von 


Anton Skrabal und Josef Gruber 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1916) 


Im folgenden ist die Darstellung und Analyse von Doppel- 
fluoriden der vierwertigen Elemente Zinn, Blei und Germanium 
einerseits und der Alkalimetalle Caesium und Rubidium andrer- 
seits beschrieben. Sie entsprechen alle der Formel R,M' F, 
und gehéren_in die groBe Klasse der Halogenosalze 
(A. Werner), tiber welche eine sehr umfangreiche Literatur 
vorliegt.? 


Caesiumstannifluorid (Caesitumhexafluorostanneat).” 


0°5 ¢ Zinnmetall wurden in kalter, konzentrierter Salzsaure 
gelést, das gebildete Stannosalz mit Bromwasser zu Stanni- 
salz oxydiert und das Zinn mit Ammoniak als a-Zinnsaure 
gefallt. Die Fallung wurde zuerst durch Dekantation, dann auf 
dem in einem Hartgummitrichter befindlichen Filter mit kaltem 


1 Ubersichtliche Darstellungen speziell iiber Fluorosalze siehe bei 
H. v. Helmot, Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 3 (1893), 115; P. Pfeiffer, 
ebenda, 3/ (1902), 191; H. L. Wells, Amer. Chem. Journ., 26 (1901), 389; 
P. Barteczko, Dissertation, Bern 1909; F. Ephraim und P. Barteczko, 
Zeitschr. f. anorgan. Chem., 61 (1909), 258. 

2 Die eingeklammerte Benennung entspricht der von Werner vor- 
geschlagenen Bezeichnungsweise. Vgl. A. Werner, Neuere Anschauungen in 
der anorgan, Chemie, 3. Aufl., Braunschweig 1913. 
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20 A. Skrabal und J. Gruber, 


Wasser gewaschen und sodann durch wiederholtes Aufgiefen 
von warmer, reinster, 40prozentiger Flu8siure in einer Platin- 
schale gelést. Nach Zugabe von ungefahr 3.¢ in etwas Wasser 
geléstem Caesiumcarbonat wurde zur Krystallisation, die nach 
einigen Tagen erfolgte, hingestellt. Die Krystalle wurden ab- 
gesaugt, mit wenig kaltem Wasser abgespiilt, mit. Alkoho) 
und mit Ather nachgewaschén und an der Luft getrocknet. 

.Zur Anatyse wurde eine Probe im Platintiegel in ver- 
diinnter Salzsdure gelést und in die Lésung durch ein Platin- 
rohr Schwefelwasserstoff geleitet. Das Filtrat vom Schwefel- 
zinn wurde eingedampft, mit Schwefelsdure abgeraucht und 
unter Zusatz von festem Ammoncarbonat gegliiht. Nach dem 
Aufnehmen mit Wasser zeigte sich das Vorhandensein von 
Metazinnsdure, welche abfiltriert, zusammen mit dem Schwefel- 
zinn gegliiht und als SnO, gewogen wurde. Im Filtrat der 
Metazinnséure wurde das Caesium nach der tblichen Methode 
als Cs,SO, bestimmt und gewogen. 


0°2458 ¢ Substanz ergaben 0°0742 ¢ SnO, und 0°1776 ¢ Cs,SO,. 


Hieraus folgt: 
Berechnet fiir 





Gefunden Cs. SnF¢ 
7 — ” EE A 
SS 8s Ge. 23° 79° 0 23° 870), 
CB ns.ce 4 0m00 53°02 53°27 


Rubidiumstannifluorid (Rubidiumhexafluores{anneat). 


Die Darstellung wurde genau wie die des Caesiumsalzes 
durchgefiihrt. Beim ZusammengieBen der Komponenten trat 
sofort ein gallertartiger Niederschlag auf, welcher nach einigen 
Tagen in Beriihrung mit seiner Mutterlauge in Krystallform 
uberging. 

Weil die Wahrnehmungen beim Caesiumsalz  dafiir 
sprachen, da®B die Salze in bezug auf Zinn weitgehend kom- 
plex sind, wurde diesmal bei der Analyse anders vorgegangen. 
Die Probe wurde mit verdtinnter Schwefelséure am Wasser- 
bade eingedampft, der Riickstand abgeraucht und bis zur 
Gewichtskonstanz mit festem Ammoncarbonat gegliiht. Der 
aus SnO, und Rb,SO, bestehende Riickstand wurde gewogen 
und hernach durch Lésung und Filtration getrennt. 
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02000 ¢ Substanz ergaben auf diese Weise 0°2120g SnO,+-Rb.SO,. und 
nach der Trennung 0*0750 ¢ SnO, und 0°1346 ¢ Rb,SO,. 








Hieraus folgt: Berechnet fiir 
Gefunden Rb.SnF, 
BA ews i Sa Ned b 28°83 9) 29°46, 
ae 42°03 42°31 


Caesiumplumbifluorid (Caesiumhexafluoroplumbeat). 


Als Ausgangsmaterial diente das Plumbiacetat. Zu seiner 
Darstellung wurde Mennige in tiberschiissigem Eisessig unter 
gelindem Erwarmen gelést, wobei sich etwas Bleisuperoxyd 
bildete, und die Lésung unter der W asserleitung bis zur Bildung 
der Krystallnadeln von Plumbiacetat gekihlt. Letztere lieBen 
sich durch Schlemmen mit kaltem Eisessig vom Bleisuperoxyd 
trennen, worauf sie durch Absaugen, Pressen zwischen Filter- 
papier von anhaftendem Eisessig befreit und im Exsikkator 
getrocknet wurden. 

Sodann wurde 1 g Plumbiacetat in kalter Flu8saure gelést 
und mit einer Lésung von 1°5 ¢ Caesiumcarbonat in Flu6- 
sdure versetzt. Nach einigen Tagen trat Krystallisation ein. 

Die Krystalle wurden nach dem Absaugen und Waschen 
mit Eisessig und Trocknen zwischen Filtrierpapier im Exsik- 
kator aufbewahrt. An der feuchten Luft erleiden sie nach 
wenigen Minuten eine oberflachliche Zersetzung, wobei sie 
sich braunen. Beim Aufbewahren in Glasgefafen wurden 
letztere angedatzt. 

Zur Analyse wurde eine Probe mit Schwefelsiure ab- 
geraucht, mit Ammoncarbonat bis zur Gewichtskonstanz ge- 
gliiht und die Summe aus Bleisulfat und Caesiumsulfat durch 
Wagung bestimmt. Hierauf wurde die Trennung vorgenommen 
und beide Sulfate fiir sich gewogen. 
01° 2064 ¢ Substanz ergaben derart 0°3360 ¢ PbSO,4-Cs.SO,, 0°1534.¢ PbSO, 


und 0°1828 ¢ Cs,SO,. Hieraus folgt: 
Berechnet fiir 





Gefunden CsyPbF, 
(PbSO,+-Cs, $0). 113-30), 113-30) 
PAS ES TS Uae oa 35°35 35°30 


45°27 
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Rubidiumplumbifluorid (Rubidiumhexafluoroplumbeat). — 


Darstellung und Analyse geschah in analoger Weise wie 
beim Caesiumsalz. 


0°4340 ¢ Substanz ergaben bei der Analyse 0°5032.¢ des Sulfatgemisches, 
O0°2718 ¢ PbSO, und 0°2334 ¢ RbySO,, 


Hieraus folgt: 
berechnet fiir 








Gefunden Rb, PbF, 
(Pb SO,-+-Rb,SO,).  115°9 9), 115°8%, 
POC. SIR FEU 42°78 42°10 
BO. sveriea. aby 34°42 34°73 


Caesiumgermaniumfluorid (Caesiumhexafluorogermaneat). 


Als Ausgangsmaterial diente regulinisches Germanium, 
das vorerst in GeO, iiberzufiihren war. Versuche, die Uber- 
fihrung durch Erhitzung des gepulverten Metalls im Sauer- 
stoffstrom oder durch Behandlung mit Salpetersdure zu bewerk- 
stelligen, schlugen fehl. Das Metall wurde auf diese Weise 
nur an der Oberflache verandert. Diese groBe Widerstands- 
fahigkeit des Metalles steht im Einklang mit den beziiglichen 
Beobachtungen von Cl. Winkler. 

Erst die Versuche, das Germanium auf dem Umweg iiber 
das Sulfid in das Oxyd tberzufiihren, fiihrten zum Ziele. Das 
zerkleinerte Metall wurde mit Schwefel vermischt in ein Ver- 
brennungsrohr gebracht und im Kohlendioxydstrom erwarmt. 
An einer Stelle eingeleitet, schreitet die Reaktion durch die 
ganze Masse unter Ergliihen weiter. Das Reaktionsprodukt 
wurde sodann auf einen Porzellantiegeldeckel gebracht und 
der noch vorhandene Schwefel durch Gliihen entfernt, worauf 
der Riickstand mit Salpetersdure .benetzt, getrocknet und ver- 
gliiht wurde. Das erhaltene grauweifBe Pulver lieB beim Driicken 
oder Reiben mit einem Glasstab ein deutliches Knirschen ver- 
nehmen. In 20prozentiger FluBséure léste es sich bis auf 
einen geringen Riickstand, welcher durch Filtration entfernt 
wurde, leicht und unter leisem Zischen auf. Diese Lésung 
wurde sodann mit der Lésung des Caesiumfluorids versetzt, 
wobei sie zunachst klar blieb, beim Kratzen der Tiegelwande 
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mit einem Platinstab aber einen schweren, krystallinen Nieder- 
schlag ausfallen lief. 

Nach mehrtaégigem Stehen wurde der Niederschlag tiber 
einem Filter mit Platinkonus filtriert, zunachst mit einigen 
Tropfen eiskaltem Wasser, dann mit Alkohol, zuletzt mit Ather 
zewaschen und an der Luft getrocknet. 

Im Hinblick auf die geringen Materialmengen haben wir 
die Analyse auf die Bestimmung der Summe GeO,+Cs,SO, 
beschrankt. Die Analysenprobe wurde im Platintiegel mit ver- 
diinnter Schwefelsiure abgedampft, verraucht und mit Ammon- 
carbonat bis zur Gewichtskonstanz gegliht. 
0°1057 g Substanz ergaben derart 0°1084 ¢ GeO.+Cs,SO, oder 102°69),, 

gegen 103°19), berechnet fiir Cs,GeF,. 


Rubidiumgermaniumfluorid (Rubidiumhexafluorogermaneat). 


Die Darstellung erfolgte analog der des Caesiumsalzes. 
Beim ZusammengieBen der beiden Komponenten des Doppel- 
salzes entstand sofort die Fallung. 


0°0576 ¢ Substanz ergaben 0°0596 ¢ GeO,4-Rb,SO, oder 103°5°%'), gegen 
103°99) berechnet fiir Rb,GeF¢. 


Beide Salze der Germaniumfluorwasserstoffsiure sind in 
kaltem Wasser und in verdiinnten Sduren schwer, leichter in 
der Warme l6slich. 





Herr Prof. Dr. R. Scharizer hatte die groBe Freundlich- 
keit, die Salze krystallographisch zu untersuchen. Von ihm 
rihren folgende Angaben: 

Caesiumstannifluorid. Hexagonale Krystalle, die nur 
Kombinationen des Prismas {1010} und der Basis {0001} sind. 
Optisch einachsig negativ. Tafelformig nach {0001}. Genaue 
Winkelmessungen waren wegen der schlechten Ausbildung 
der Krystalle unmdglich. 

Rubidiumstannifluorid. Hexagonale Tafeln, Kombina- 
tion {1010} {0001} ohne anderweitige Flachenandeutungen. 
Optisch einachsig negativ. Auch hier erlaubte die schlechte 
Ausbildung der Krystalle keine genauen Winkelmessungen. 
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Caesiumplumbifluorid. Rhomboedrisch. a:¢c = 0: 7855, 
berechnet aus {2021%:{0110} — 64° 2’. Hexagonale, optisch 
negative Tafeln. 

Rubidiumplumbifluorid. Rhomboedrisch, optisch ein- 
achsig negativ. a:c — 0°7884, berechnet aus {1010}: {1011} 
=—45 oJ. 


Caesiumgermaniumfluorid. Kleine, isotrope Krystalle. 
Kombination von {100} und {111}. 

Die Krystalle haben mit Ausnahme von Cs,GeF, alle 
die Tracht einer tafelartig entwickelten sechsseitigen Séule. 











Das Schmelzdiagramm des Systems 
Dimethyloxalat— Wasser 


Von 


Anton Skrabal 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 
(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1916) 


Gelegentlich der in der vorausgehenden Arbeit nieder- 
gelegten kinetischen Untersuchung Uber die Kinetik der Ver- 
seifung des Oxalsdéuremethylesters erschien die Kenntnis der 
Léslichkeit dieses Esters in Wasser wiinschenswert. Da ich 
entsprechende Angaben in der Literatur nicht vorfand, habe 
ich die Gleichgewichte fest—fliissig nach den bekannten 
Methoden der thermischen Analyse! untersucht. Das Ergebnis 
ist in nachstehender Tabelle kurz mitgeteilt. 




















| 

Gewicht | Gewichts- | Gleichgewichts- | 
der | prozente temperatur Anmerkung 

| Mischung | Ester fest — fliissig | 
«$318 100*0 53°5 l. | 
| : - Schmelze homogen | 
| 8518 97°7 50°5 f | 
| | 
8-918 93°3 48°0 Entmischung der Schmelze | 
| | bei 55° | 





1 Siehe z. B. R. Kremann, Uber die Anwendung der thermischen 
Analyse zum Nachweis chemischer Verbindungen. Stuttgart 1909. 
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26 A. Skrabal, 
Gewicht Gewichts- | Gleichgewichts- | 
der prozente | temperatur | Anmerkung 
Mischung | Ester | fest—fliissig 
PS — 
| 10°918 76°2 48-0 
| 
| 12°918 64°4 48°0 | 
| 17-918 46:5 48-0 Sehmelzel zweiphasig 
| 92-918 36°3 48°0 
27°918 29°8 48-0 
13-002 23°1 48°0 
15°002 | 19-2 48°0 Schmelze zweiphasig, 
| 
17°002 17°7 48-0 
19°002 15°8 44°5 
Lisung homogen | 
21°002 12°5 38-0 | 
18°002 16°7 48-0 | 
23°002 13°0 41°5 Lésung homogen 
28°002 10°7 36°0 | 
11°000 9°1 37°0 oe 
» Lésung homogen 
16-000 6°3 15°5 J 
Re HG . eS 
IS "008 S"6 at39 Lésung homogen. Sekun- 
21°056 5°0 9°5 darer, eutektischer 
| 26-056 4+] 15 Haltepunkt bei —0°*5 








Zu den gefundenen Zahlen ist folgendes zu bemerken= 
Die Verseifung des Esters durch Wasser erfolgt mit einer 
solchen Geschwindigkeit, daS8 sie nicht mehr vernachlassigt- 
werden kann. Sie bedingt, daB8 die Gleichgewichtstemperaturer 
fest—fliissig wesentlich und um so erheblicher zu tief gefundem 
werden, je alter die Lésung und je weiter damit die Ver- 
seifung vorgeschritten ist. Durch die teilweise Verseifung des. 
Esters ist der tatsaichliche Prozentgehalt an letzterem geringer- 
als der aus den Einwiigen sich berechnende und die ge-. 
fundenen Gleichgewichtstemperaturen bedeuten demgemai- 
iuBere Grenzpunkte, oberhalb welcher das Zustandsfeld. 














Schmelzdiagramm von Dimethyloxalat— Wasser. 
























der homogenen Lésung (Schmelze), beziehungsweise der beiden 
fliissigen Schichten zu liegen kommt. Diese Grenzpunkte sind 
ihrer Lage nach von der Vorgeschichte der Lésung, aus 
welcher Krystallisation erfolgte, abhangig und liegen den 
wahren Gleichgewichtspunkten um so néher, je jiinger die 
Lésung und je tiefer die Temperatur wahrend ihrer Vor- 
behandlung gewesen ist. 
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60° _ 
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Wageospe. Netur neers aie schonen Arpeten von ge 

Die im Zustandsdiagramm (siehe die Figur) eingezeich- 
neten Gleichgewichtskurven fest—fliissig wurden durch Ver- 
bindung der dem Flissigkeitsfelde zunachst gelegenen 
Punkte erhalten. Das Schmelzdiagramm 1a8t folgendes er- 
kennen: 

Dimethyloxalat und Wasser sind im fliissigen Zustande 
begrenzt ineinander léslich. 

Der Schmelzpunkt des Esters liegt bei 53°5°. Durch 
Wasserzusatz wird er bis auf 48° herabgedriickt, bei welcher 
Temperatur aus der entmischten Schmelze.-der Ester aus- 
krystallisiert. 

Das Eutektikum Wasser— Ester schmilzt bei —0°5° und 
entspricht 4°/, Ester. 











< ae 
ee eee 














28 A. Skrabal, Schmelzdiagramm von Dimethyloxalat-— Wasser. 


Die Mischungsliicke im Flissigkeitsfelde ist eine sehr 
ausgedehnte und reicht bei 48° von ungefaihr 16 bis 94°/, 
Ester. Bis 60° verringert sich ihr Bereich nur unwesentlich. 
Bei hdherer Temperatur konnten die Grenzen der Mischungs- 
liicke nicht festgestellt werden, weil der Ester mit zu- 
nehmender Temperatur nicht nur rasch verseift, sondern auch 
unter lebhafter Gasentwicklung Zerfiallt. 
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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 


Nr. 2 
Die Kinetik der Verseifung des Oxalsauremethylesters 


Von 


Anton Skrabal 


- 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


Ausgefiihrt mit Hilfe einer Subvention aus dem Legate Czermak der 
Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1916) 


In der ersten Mitteilung' habe ich gezeigt, wie sich die 
der Messung von Folgereaktionen entgegenstellenden mathe- 
matischen Schwierigkeiten durch Vervollkommnung der 
analytischen Untersuchungsmethode umgehen lassen. Ein 
Schulbeispiel hierfiir liefern die schénen Arbeiten von J. Ca- 
valier? iiber Darstellung, Analyse und Kinetik der Verseifung 
der Phosphorsaureester.* : 

Im Falle des Auftretens nur eines Zwischenstoffes 
werden die mathematischen Schwierigkeiten vollkommen aus- 
geschaltet, wenn von den veriinderlichen Konzentrationen zwei 
voneinander unabhangige durch Analyse sich ermitteln lassen, 
was damit zusammenhangt, da® ‘sich alle verdanderlichen 


1 Monatshefte fiir Chemie, 37 (1916), 137. 
2 J. Cavalier, Compt. rend. 7/8 (1894), 1275; 12/7 (1895), 69; 124 
(1897), 91; 126 (1898), 1142 und 1214; 727 (1898), 60 und 114. — Annales 
de chimie et de physique |7] 78 (1899), 449, insbesondere 485 ff. 

3’ Die Bemerkung von Jul. Meyer (Zeitschr. f. physik. Chem., 66 [1909], 
81), wonach die Untersuchungen von Cavalier ohne bedeutsames Resultat 
sind, erscheint mir keineswegs gerechtfertigt. 
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Konzentrationen als Funktion zweier unabhangiger Variabler 
(gewOhnlich mit + und v bezeichnet) darstellen. Auf der Suche 
nach solchen Folgereaktionen stie®B ich auf die Verseifung 
der Oxalsdureester. Die eine der erforderlichen Konzentra- 
tionen ergibt sich hier aus dem Sdure-, beziehungsweise 
Alkalititer des Reaktionsgemisches.' Die! ‘andere analysier- 
bare Konzentration ist die der Oxalséure, welche sich durch 
Fallung als Calciumsalz, Filtration des Niederschlages und 
Titration der Oxalséure des Calciumoxalats mittels Per- 
manganats bestimmen la6t. Ad hoc angestellte Versuche 
haben ndmlich ergeben, da8 in dem Gemisch von Neutralester, 
Estersaure und Oxalséure nur die letztere als schwerlésliches 
Calciumsalz fallbar ist. 

Das Analysenverfahren besteht alsdann in der Aus- 
fihrung folgender Operationen. Nach Austitration des (zu einer 
bestimmten Zeit #) vorhandenen Alkalis, beziehungsweise der 
vorhandenen Séure versetzt man die Lésung sofort mit einem 
Puffergemisch, das die Aziditat der letzteren auf die GréBen- 
ordnung [H+] = 10~° bringt, fallt die Oxalsaéure mittels Calcium- 
salzes, filtriert nach dem Absitzen den Niederschlag mit Hilfe 
einer Saugvorrichtung (z. B. des Goochtiegels), lést ihn in 
Mineralsdure und titriert die Oxalsdure mit Kaliumpermanganat. 
Die bei der Fallung angewandte Aziditét entspricht einerseits 
der vollkommenen Fallbarkeit der Oxalsaure, andrerseits dem 
Minimum der Verseifungsgeschwindigkeit der noch vorhandenen 
Estersdéure, welches Minimum sich bekanntlich! mit Hilfe der 


Gleichung 


Ra 
[H-| = Ee 
wo & die Wasserkonstante, &, die Konstante der alkalischen 
und k, die der sauren Verseifung der Estersdéure bedeuten, 
berechnet. Die Werte von k, und &, wurden zu diesem Zwecke 
vornachst aus der Kinetik der Estersaure ermittelt. Sowohl 
durch Rechnung als auch durch den Versuch 1a8t sich fest- 


stellen, daB bei dieser Aziditat von 10~-° die Nachbildung von 


— 





- —_ 


1 Vgl. u. a. J.J. A. Wijs, Zeitschr. f. physik. Chem., 1/ (1893), 492, 
und 12 (1893), 514. 
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Oxalsdéure wahrend der zur Fallung der vorhandenen Oxal- 
saure erforderlichen Zeit zu keinem merklichen Betrage statt- 
findet. Aus dem Sduretiter, beziehungsweise Alkalititer 
ergibt sich die Summe ++, aus dem Permanganatver- 
brauch das y, woraus sich die iibrigen laufenden Konzentra- 
tionen (Neutralester, Estersaure) ermitteln lassen.! 

Wahrend der Durchfiihrung der kinetischen Messungen 
hat sich nun ergeben, daf die eben geschilderte Analysen- 
methode in dem speziellen Falle unnotwendig ist und da8 
man mit der Bestimmung des azidimetrischen Titers 
alliein sein Auskommen findet. Fiir die Aufgabe der Ermitt- 
jung der beiden Konstanten einer einfachen Stufenfolge nach 
einfachen Rechenansatzen reicht nadmlich die Kenntnis der 
Konzentration eines an beiden Stufenreaktionen teilnmehmenden 
Reaktionspartners aus, wenn entweder die eine der Stufen- 
reaktionen sehrrasch gegeniiber der anderen verlauft, 
oder wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden 
Stufenreaktionen in dem Verhdltnisse 2:1 stehen.? Diese 
beiden Falle sind nun bei der Oxalsdureesterverseifung ver- 
wirklicht, und zwar der erste Fall bei der alkalischen, der 
zweite bei der sauren Verseifung des Dimethyloxalats. 

Die analytische Untersuchung wurde daher wie iiblich 
auf die Bestimmung des azidimetrischen Titers beschriankt. Sie 
stie8 jedoch auf unvorhergesehene experimentelle Schwierig- 
keiten, die im folgenden gelegen sind. Von den vier in 
Betracht kommenden Reaktionen — Verseifung nach der ersten 
und zweiten -Stufe in saurer und alkalischer Lésung — liegt 
die alkalische Verseifung der Estersaure, beziehungs- 
weise des Estersalzes infolge der Raschheit des Verlaufes 
hart an der Grenze der Me8barkeit. Die alkalische Ver- 





1 Vgl. die erste Mitteilung. 

2 Handelt es sich um den Nachweis, ob das Konstantenverhiltnis 2:1 
genau oder nur annriahernd erfiillt ist, oder wird das einfache Stufen- 
schema durch Nebenvorginge (z. B. autokatalytische Beschleunigung der 
Verseifung durch die entstehende Siure) getriibt, so leistet nichtsdesto- 
weniger die vervollkommnete analytiscle Untersuchung sehr viel mehr als 
die gewoéhnliche. Ich méchte mir vorbehalten, im Zusammenhang mit der 
Oxalsiureesterverseifung hierauf noch einmal zuriickzukommen. 
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seifung des Neutralesters nach der ersten Stufe erfolygt aber 
ungefahr zehntausendmal rascher als die ohnehin schon sehr 
rasche Verseifung des Estersalzes. In einer Lésung von Alkali- 
oder Barytlauge von gutdefinierter Hydroxylionkonzentration 
verlauft die Verseifung des ersten Alkyls des Neutral- 
esters momentan. Diese Reaktion geht derart rasch vor 
sich, daB sie auch die Messung der saurren Verseifung 
des Neutralesters nach der tblichen Titrationsmethode 
unmdédglich macht, indem sowohl das bei Ausfiihrung der 
Sauretitration an der Einlaufstelle zeitweise vorherrschende 
Alkali der Ma86fliissigkeit, als auch der zur Erzielung des 
Endpunktes der Titration notwendige geringe Alkaliitiberschu8 
sofort zur alkalischen Verseifung des noch vorhandenen 
Neutralesters verbraucht werden. Mit der raschen alkali- 
schen Verseifung des Neutralesters nach der ersten 
Stufe hangt es ferner zusammen, da8BQ sich letzterer 
mit Alkali und Phenolphtalein als Indikator wie eine 
freie einbasische Sadure titrieren lat. Von den vier 
in Betracht kommenden Reaktionen la6t sich daher nur eine 
-— die saure Verseifung der Estersiure —- nach der tiblichen 
Methode der Untersuchung von Verseifungsgeschwindigkeiten 
messen. 

An diesen nicht unerheblichen analytischen Schwierig- 
keiten sind alle bisher angestellten Versuche der Messung der 
Reaktion mehr oder weniger gescheitert. A. Quartaroli! hat 
Dimethyloxalat atkalisch verseift und den Vorgang als 
Stufenreaktion erkannt. Aus seinen Versuchen mit Natron 
ergibt sich, daB das erste Methyl so gut wie momentan, das 
zweite sehr rasch verseift wird. Zur Verringerung der Ge- 
schwindigkeit hat er zum Ammoniak gegriffen und ist damit 
gliicklich in der »mathematischen Sackgasse« gelandet. In den 
Schlu8worten seiner Abhandlung stellt er es in Frage, ob es 
im Hinblick auf die rechnerischen und _ experimentellen 
Schwierigkeiten tiberhaupt gelingen wird, die Werte der Kon- 
Stanten der beiden Stufen zu ermitteln. | 

Sowohl der Stufenverlauf als auch die GréBe des 
Verhaltnisses k,:k, und der hohe Wert von &, ergeben 





1 Gaz. chim. ital. 33, I (1903), 497. 
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sich allein schon aus praparativen Methoden und Be- 
funden. Wie R. Wegscheider?! betont, folgt ersterer aus 
der synthetischen Darstellungsmethode von Kaliumathyloxalat 
aus Athyloxalat und alkoholischem Kali nach E. Mitscher- 
lich.2 Der hohe Wert des Konstantenverhaltnisses k, : k folgt 
aber mit Notwendigkeit aus der noch zu erwahnenden guten 
Ausbeute an Estersalz nach der Mitscherlich’schen Methode.* 
Die grofe Geschwindigkeit endlich, mit welcher die Reaktion 
dieser Synthese verlauft, sowie die weiter oben erwihnte 
MOglichkeit der Titration von Neutralester als einbasische 
Saure sprechen fiir die Gréfe von &,. Aufgabe der kinetischen 
Untersuchung ist es daher lediglich — wie Wegscheider 
hervorgehoben hat — zu priifen, ob sich der Reaktionsablauf 
durch die Annahme der stufenweisen Verseifung restlos dar- 
Stellen 1a6t. 

Nach Quartaroli hat sich Jul. Meyer* bei dem Oxal- 
sdureester »vergeblich bemiiht, eine meBbare Verseifung durch- 
zufihren«<, »Mit Alkali ist die Zersetzung eine augenblick- 
liche«.® 

Das Prinzip, nach welchem es mir gelungen ist, die 
Oxalsaureesterverseifung zu messen, und das_ selbstredend 
bei allen rasch verlaufenden sdéure- und alkaliempfindlichen 
Reaktionen, deren Fortschritt an der Titeranderung zu messen 
ist, anwendbar ist,® besteht in der Benititzung von Puffer- 
gemischen mit einer »Reserveaziditét«, beziehungsweise 
» Reservealkalinitat« (A. Thiel), die von derselben GréSenord- 
nung ist wie der nach der zu messenden Reaktion ver- 
schwindende oder entstehende saure-, beziehungsweise alkali- 
empfindliche Stoff. 





1 Monatshefte fiir Chemie. 36 (1915), 471. 

2 Pogg. Ann. 33 (1834), 332. 

% Vel. das Kapitel »Die Ermittlung des Konstantenverhiltnisses aus 
simultanen Konzentrationen« der ersten Mitteilung. 

4 Zeitschr. f. physik. Chem., 6Z (1909), 257, insbesondere 301. 

5 Vgl. auch W. Neelmeier, Uber die Verseifung der Ester mehr- 
basischer Siuren. Dissertation, Halle a. S. 1902, p. 42. 

6 Ich habe vor, nach diesem Prinzip u. a. auch die bekanntlich sehr 


rasche Verseifung der Ameisensiureester zu messen. 
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A. Skrabal, 


Die Materialien. 


Als Neutralester verwendete ich zu den Verseifungen, 
die alle in wasseriger Lésung ausgeftihrt wurden, das 
oxalsaure Methyl der Firma C. A. F. Kahlbaum.! 

Die zweite Stufe der Verseifung wurde auch fiir sich 
allein gemessen und zu diesem Zwecke die Estersdure in 
Form ihres Kaliumsalzes dargestellt. ° 

Die Synthese des Kaliummethyloxalats habe ich, 
analog wie Mitscherlich die des Kaliumathyloxalats, aus 
einem Mol Dimethyloxalat durch Verseifung mit nicht ganz 
einem Mol Kali in methylalkoholischer Lésung durchgefiihrt. 
Bei diesem Verfahren ist es von Wesenheit, daS wahrend des 
Zusammengiefiens des Reaktionsgemisches eine lokale An- 
hadufung von Atzkali und starkere Erwarmung, in welchen 
Fallen es zur Bildung von Kaliumoxalat kommt, von dem nur 
schwer zu trennen ist, vermieden wird. Beides erreicht man 
durch entsprechende Verdiinnung, doch darf man mit letzterer 
nicht zu weit gehen, weil sonst die Ausbeute an durch Kry- 
stallisation gewinnbarem Kaliummethyloxalat zu sehr _ ver- 
ringert wird. Von den angestellten Versuchen greife ich den 
folgenden, die geeignetsten Bedingungen wiedergebenden, 
heraus. 

39 ¢ Atzkali (86-5prozentig) werden in 500cm’ Methyl- 
alkohol »Kahlbaum« gelést und durch ein Faltenfilter filtriert. 
Das abgekiihlte Fiitrat wird allmahlich unter Umrihren in 
eine Lésung von 71g Dimethyloxalat in 300cm’ Methyl- 
alkohol gegossen, wobei die Temperatur nicht tiber 35° steigt 
und gegen Ende reichliche Krystallisation erfolgt. Durch Er- 
wiairmen wird die Hauptmenge der Krystalle zur Lésung ge- 
bracht und letztere zur langsamen Krystallisation hingestellt. 
Nach dem Abkihlen des Krystallbreis wird abgesaugt, mit 
etwas Methylalkohol gewaschen und das Produkt im Exsik- 
kator getrocknet. Ausbeute an Kaliummethyloxalat 60 g oder 
70°/, der Theorie. Diese durch Krystallisation erzielbare Aus- 
beute bleibt natiirlich hinter der Ausbeute, die aus dem Ver- 





1 Uber seinen Schmelzpunkt und seine Léslichkeit in Wasser siehe die 


folgende Abhandlung. 
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haltnis der Verseifungskonstanten flieBt, weit zurtick. Tatsach- 
lich werden neben dem Estersalz kaum nachweisbare Mengen 
von Kaliumoxalat gebildet, was nur dann médglich ist, wenn 
die Verseifung des ersten Methyls mit sehr viel gr6Serer 
Geschwindigkeit erfolgt als die des zweiten. 

Die Analyse des derart gewonnenen Kaliummethyloxalats 
ergab 61°20°/, K,SO, gegen 61°31°/) berechnet. 

Das Estersalz stellt Krystallnadeln dar, die in Wasser 
sehr leicht und auBerordentlich rasch léslich sind. In 
Methylalkohol ist es schwer, leichter in der Hitze ldéslich. 

Zur Bereitung der Pufferlbsungen wurden beniitzt Am- 
moniumchlorid »zur Analvse«, Kaliumphosphat und Natrium- 
phosphat »zu Enzymstudien nach Sérensen<. Die verwendeten 
Indikatoren waren solche der Firma Dr. G. Griibler & Co. in 
Leipzig. 

Zur Bereitung der Reaktionsgemische und der Mafflissig- 
keiten wurde Wasser verwendet, das in einem grofen, innen 
verzinnten Kupferkolben ausgekocht und unter Natronkalk 
erkalten gelassen wurde. Die Maffliissigkeiten, wie Salzsaure, 
Barytlauge, carbonatfreie Natronlauge und Ammoniak, wurden 
Titriervorrichtungen entnommen, die gegen au8en durch Natron- 
kalkroéhrchen geschiitzt waren. Auf die gleiche Weise waren 
auch die im Thermostaten befindlichen Reaktionsgemische 
gegen die Luftkohlensaéure abgeschlossen. 


Die saure Verseifung der Estersidure. 


Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist von derselben 
GroBenordnung wie die der Mehrzahl der anderen sauren 
Verseifungen von Carbonsdureestern. Der laufende Sauretiter 7 
— in Grammaquivalenten oder Aqualen pro Liter Reaktions- 
gemisch angegeben — wurde durch Titration mit zirka 
Q-1norm. Barytlauge und Phenolphtalein als Indikator ermittelt. 
Die Berechnung der Konstante erfolgte nach der Formel fiir 
Reaktionen erster Ordnung 

] a—x, 


Fe nsratrs 3 1 
t,—t, Sgn,’ O) 


wo die indizierten + und ¢ zwei in der Messungsreihe un- 
mittelbar aufeinanderfolgende Werte der Variablen bedeuten. 
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36 A. Skrabal, 





Bei allen Versuchen ist die Zeit in Minuten, die 
variable Konzentration in Molen pro Liter angefihrt. 
Die Temperatur aller Versuche ist 25°. Die Angaben iiber 
die Zusammensetzung des urspriinglichen Reaktionsgemisches 
bedeuten Grammformelgewichte pro Liter. Von den Reaktions- 
gemischen wurde je 1 7 hergestelit und bei den ersten zwei 
Versuchen 50cm’, beim dritten 10cm’ jeweilig der Titration 
unterworfen. 








1. Versuch. 
0-1 HCI+0°1 C,0,CH,K. 
t T a-—x 104k (1) 
0 0° 1022 0°0978 —_— 
210 0°1128 0°0872 5°45 
500 0°1255 0°0745 5°41 
1290 0°1515 0°0485 5°43 
1910 0°1653 0°0347 5°41 
4170 0+1876 0-0124 * (4°55) 
5920 0*1929 0:0071 (3°17) 
co 0°1945 0°0055 ne 
2. Versuch. 
0°05 HCI+0°1 C,0O,CH,K. 
t T a—x 104k (1) 
0 0°0516 0-0984 — 
300 0:0598 0:0902 2°90 
1400 0° 0845 0°0655 2°90 
2840 0:1071 0:0429 2-92 
4280 0°1212 00288 (2°76) 
5720 0+ 1303 0°0197 (2°65) 
fore) 0°1457 0:0043 = 
3. Versuch. 
0°05 HCI+-0°5 C,0,CH,K. 
t T a—x 104% (1) 
0 0-0509 0°4991 ae 
500 0°0733 0°4767 0:921 
1760 0°1268 0*4232 0°944 
5650 0: 2491 0-3009 (0°877) 
12830 0°3631 0: 1869 (0°622) 
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Bei diesem Versuche schied sich gegen Ende der Reaktion 
saures Oxalat aus. Er wurde daher nicht zu Ende gefihrt. 

Die Koeffizienten zeigen anfangs gute Konstanz, gegen 
Ende der Reaktion ein deutliches Gefalle. Letzteres ist, wie 
in vielen ahnlichen Fallen, auf den unvollstandigen Ab- 
lauf der sauren Verseifung zuriickzufiihren. Tragt man 
letzterem derart Rechnung, daf man nur den verseifbaren 
Anteil des Esters in Rechnung zieht,! so hat man fiir a—v 
zu setzen €—x und erhalt 





1 §E—x 
.-—_ prop. 7 Lag ln ‘aa ; (2) 
aie 2 


wo é den verseifbaren Anteil des Esters bedeutet. Er ermittelt 


sich aus der Gleichung €—*+ —0O fiir t= oo. Diese Art der 
Berechnung entspricht nach dem Ansatze 


und 
k(a—§) =k §& 
fir /— co einer Reaktion erster Ordnung mit Gegen- 
wirkung. 
Nimmt man die Gegenreaktion als eine solche zweiter 
Ordnung? an, so hat man 
dx . y 
dE capitan k(a—x)—k,a* 
und 
k(a—§) = ko &? 
fiir ¢—= co. Dann mu®B sich 


ee (§—x,) (i—x,) , 
k = prop. poy In Ex.) ale (3) 





als konstant ergeben. In dieser Formel bedeuten € und / die 
Wurzeln der Gleichung 
k,v+kx—ka — 0. 


~~ 


1 Vgl. W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. [2] 28 (1883), 449. 

2 Vgl. C. M. Guldberg und P. Waage, Journ. f. prakt. Chem. [2]: 79 
(1879), 69, und W. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chem., 2. Aufl., II, 2 
(1902), 255. 
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A. Skrabal, 










Die Uberpriifung soll an Versuch 2 als Beispiel durch- 
gefiihrt werden. : 











































| a—x t—x x—h 104 k (1) 104 k (2) 104 k (3) 
5 0:0984 0:0941 2-297 “ sie byrrpe 
a 0+0902 0° 0859 2+ 235 2+90 3-04 B15 
) 0°0655 0:0612 2-260 2-90 3°08 3°17 
00429 00386 2-289 2-92 3°20 3°26 
0*0288 0°0245 2 +296 2°76 315 3°22 
00197 0-0154 2 +305 2+ 65 3°29 3+22 
00043 0 2+391 he a = 


ie ) Die Konstanz von k (2) und k(8) ist eine hinreichende, 
um das Gefalle von &(1) durch die Gegenwirkung zu er- 
i klaren. Das genaue Studium der Gegenreaktion, fiir welches 
| vorliegendes Versuchsmaterial nicht geniigen wiirde, liegt nicht 
im Rahmen dieser Untersuchung. 

Der Vergleich der Konstanten von Versuch 1 und 2 Zeigt 
die Proportionalitét zwischen Geschwindigkeit und 
Sdurekonzentration. 

Bei gleicher Salzsdéurekonzentration ist hingegen die 
Konstante von Versuch 3 wesentlich kleiner als die von Ver- 
such 2. Die Differenz kann durch die Massenwirkung der 
Esterséureanionen geniigend erklart werden. Nach den bis- 
herigen, bei den symmetrischen Dicarbonsauren gemachten 
Erfahrungen! ist die Dissoziationskonstante der Estersdure 
ungefahr halb so gro®B als die der Oxalsaure nach der ersten 
Stufe (3°8x10-"). Nimmt man sie also zu 1°9X10~-? an 
| und die Salzsaure als volistandig dissoziiert, so berechnet sich 
4 fiir das Konstantenverhaltnis beider Versuche 5:9, wahrend 
‘e 3°15 gefunden wurde, also dieselbe GréSenordnung. 

In den Reaktionsgemischen verlauft im wesentlichen die 


| Reaktion 








C,0,CH/+H,O = CH,OH+C,0,H’, 


: welche durch Wasserstoffion nach der ersten Potenz beschleunigt 
wird. Fiir die auf die Séurekonzentration gleich Eins bezogene 
Reaktionsgeschwindigkeit — sie entspricht der sauren Ver- 
seifung des Neutralesters nach der zweiten Reaktionsstufe 








1 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem., 23 (1902), 287 und 317. 
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und soll daher mit ,&, bezeichnet werden — ergibt sich als- 


dann aus Versuch 2 
sky = 0°0058. 


Die alkalische Verseifung der Estersaure. 


Im Hinblick auf die groBe Geschwindigkeit dieser Reaktion 
wurden aquivalente Mengen von Estersalz und Natron in 
verdiinnter Lésung zur Einwirkung gebracht. Um rasches 
Arbeiten zu erméglichen, wurden aus dem Reaktionskolben 
mit Hilfe eines Hebers, der mit einem Quetschhahn . verschlief- 
bar war, Proben in einen 100 cwz’-Kolben flieBen gelassen und 
zur Fixierung des Reaktionsgemisches wurde der Kolbeninhalt 
in einem Gu in ein Becherglas gebracht, in welchem sich 
eine abgemessene Saéuremenge befand. Der Uberschu8 an 
Saure wurde mit 0-Olnorm. Atzbaryt unter Anwendung von 
Phenolphtalein zuriickgemessen. Die Berechnung der Konstante 


erfolgte nach: 
1 ] 1 


ap j — (4) 


t,—t, \ d— x, a— x, f 


4. Versuch, 
0°01 NaOH-+0°:01 C,0,CH,K. 


t a—x k (4) 
0 0*01000 ay 
1°5 0-00418 93 
3°5 0°00238 91 
7°O 0° 00135 92 


Zur bequemen Messung dieser raschen Reaktion 
wurde ihr Verlauf in einer Ammoniak-Ammonsalzlésung ver- 
folgt. Er entspricht alsdann der Reaktionsgleichung 


C,0,CH!+NH,OH = C,0”+NH,'+CH,OH, 


wihrend fiir die Hydroxylionkonzentration gilt: 


Bal OL 


OH} = Ke 
fae aed 


wo kK die (scheinbare) Dissoziationskonstante des Ammon- 
hydroxyds bedeutet. 
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A. Skrabal, 


Bezeichnen a, 3, ¢ die Anfangskonzentrationen von Ester, 
Ammoniak und Ammonsalz, so gilt bei Proportionalitat zwischen 
Geschwindigkeit und Hydroxylionkonzentration 


dx see — 


Abas pr > (a—s) 


oder integriert 


1 
(4,— “EO a) 





oat —(b+e) In Path, (5) 


2 


(ate In- 


Bezeichnet k,,(,, die Konstante u-ter Ordnung der variablen 
Konzentration v, so kann man Gleichung (5) auch schreiben: 


a+c b+c 
| Tome aa Ri (a—x)— bag Me-*) (5) 


Fir >= a geht Gleichung (5) tiber in: 


beziehungsweise 


k i (a+C) kava xy —Ri(a—s)- 


Endlich geht Gleichung (6) fiir einen groBen Ammonsalz- 
iiberschu8B uber in: 


> -— aie Sf f 1 Slee aids = 
ae, (t,—t,) |a—x, a—x, f’ (4) 


beziehungsweise 
k —— C Re(q—x)- (4) 


Ein fiir die Titration von Ammoniak neben Oxala- 
ten geeigneter Indikator mu ein Umschlagsniveau be- 
sitzen, das der Aziditét einer Lésung von »neutralem« Oxalat 
neben »neutralem« Ammonsalz entspricht. Da die Oxalsdure 
nach der zweiten Dissoziationsstufe (Konstante 4°9x10~°) 
als Sdéure ungefahr ebenso stark ist als das Ammoniak als 
Base (Konstante 1-8 107°), Mineralséure und die Oxalsaure 
nach der ersten Stufe als Séuren aber starker sind als Am- 
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moniak als Base, so kommen fir die Titration Indikatoren in 
Betracht, die im Sauren ihren Umschlag besitzen, also vom 
Charakter des Methylorange sind. Zur empirischen Aufsuchung 
eines geeigneten, einen entsprechend scharfen Umschlag 
zeigenden Indikators wurden Lésungen von Natriumoxalat 
und Ammonchlorid von der ungefaéhren Konzentration der 
Lésungen der Zeitversuche mit dem Zu priifenden Indikator 
angefarbt und zugesehen, ob derselbe auf Zugabe von 1 bis 
2 Tropfen Zehntelsdéure, beziehungsweise Zehntellauge an- 
spricht. Von den untersuchten Indikatoren erwiesen sich zwei 
als ungefahr gleich gut verwendbar, namlich das Haimatein 
und das Alizarin, welche bei der in Betracht kommenden 
Sdurestufe und bei der Titration von der sauren nach der 
alkalischen Seite von Gelb nach Lila scharf umschlagen. 

Die Versuche 5 und 6 wurden nach diesem Analysen- 
verfahren durchgefiihrt. Dem Reaktionsgemisch, von welchem 
1] hergestellt wurde, wurden Proben von 100 cm’ entnommen 
und diese zur Fixierzeit in eine gemessene Menge Salzsdure 
gegossen. Der Uberschu8 an Sdure wurde mit Zehntelbaryt 
zuruickgemessen. Bei Versuch 5 wurde Alizarin, bei Versuch 6 
Hamatein als Indikator beniitzt und der Aquivalenzpunkt als 
erreicht angesehen, wenn die Lésung einen Lilafarbton an- 
genommen hatte. 

Bei Versuch 5 sind Ammoniak und Ester in dquivalenten 
Mengen vorhanden. Der laufende Ammoniaktiter 7 entspricht 
daher a—x = b—vwx. Bei Versuch 6 ist Ammoniak gegeniiber 
dem Ester im Uberschu8 zugegen. Letzterer betragt in den 
Konzentrationseinheiten O°1. Es ist daher D—«* = TJ und 
a—x = T—O0°1. 

Gewodhnlich bestimmt man bei alkalischen Esterverseifungen 
den Uberschu8 des einen oder des anderen Stoffes durch 
Bestimmung des Alkalis, beziehungsweise des Esters nach 
erfolgter vollstandiger Verseifung. Im gegebenen Falle ist dies 
nicht notwendig, nachdem sich beide Agentien von vornherein 
sehr genau dosieren lassen, und zwar das Alkali (Ammoniak) 
durch Titration der zur Erzeugung des Reaktionsgemisches 
verwendeten' Lésung, das Estersalz durch genaue Aus- 


wagung. 









































A. Skrabal, 


5. Versuch. 
0-1 NH,CI+-0° 1 NH,OH+0°1C,0,CH,K. 


t a—x 102 k (6) 
0 0*09765 ~ 

20 0*08389 0°92 

50 0*07083 0°91 

90 0*05918 0-94 
160 0*04654 0°97 
260 0° 03622 0°97 
1130 0°01862 O° 94 


6. Versuch. 


0: 2NH,CI+-0°2 NH,OH+0°1 C,O,CH,K. 


i b—x a—x 102k (5) 
0 0° 1965 0* 09649 -- 
20 0*1752 0°07515 1°45 
40 0* 1610 006104 1°43 
60 0* 1506 0* 05058 1°48 
100 0° 1366 0°03661 1°45 
160 0° 1243 0° 02425 1°43 


Die Konstanz der Koeffizienten bei den einzelnen Ver- 
suchen beweist die Richtigkeit des Differentialansatzes oder 
die Proportionalitat zwischen Geschwindigkeit einerseits und 
Konzentration von Estersalz und Hydroxylion andrerseits. 
Untereinander stimmen die Versuche 5 und 6 und Versuch 4 
weniger gut. So sollen die Werte von & bei Versuch 5 und 6. 
zusammenfallen, was aber nur beilaufig zutrifft. Vergleicht 
man die Koeffizienten der Ammoniakversuche mit dem des 
Laugenversuches 4, so hat man erstere mit der Dissoziations- 
konstante des Ammoniaks (1°8x 10~°) zu dividieren, wodurch 
man 500, beziehungsweise 800 erhadlt, wahrend bei Versuch 4 
die Konstante 92 gefunden wurde. Die Werte der Ammoniak- 
versuche erniedrigen sich aber, wenn man die unvollstandige 
Dissoziation des Ammonsalzes beriicksichtigt. Andrerseits er- 
héht sich die Konstante des Versuches 4 etwas, wenn man 
die Méglichkeit des Einflusses von Kohlenséurespuren, welche 
bei derart verdiinnten Laugen sehr ins Gewicht fallen wirden, 
zugibt. Uber diese Einfliisse lagert sich noch der in seiner 
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Wirkung nicht untersuchte der Neutralsalze.t Der Grdéfenord- 
nung nach kann man setzen: 


ak, — 100. 


Die Esterséure verseift demnach in alkalischer Losung 
einige zehntausendmal so rasch als in saurer. 


Die alkalische Verseifung des Neutralesters. 


Dieselbe wurde zundchst wie die der Estersdure in einer 
Ammoniak-Ammonchloridlésung vorgenommen. Die Titration 
erfolgte mit Alizarin als Indikator und im Ubrigen genau so, 
wie bei der Esterséure beschrieben wurde, nur wurde, ent- 
sprechend der geringeren Konzentration des Reaktions- 
gemisches, an Stelle der Zehntel- eine Hundertelbarytl6sung 


als Titrierfliissigkeit verwendet. 


7. Versuch. 
0:4 NH,CI+0°01 NH,OH+0:-01 C,O,(CH,),. 


t a—x k (7) 
0 0°00435 ~ 
2 0° 00252 33 
7 0°00122 34 


Der gemessene Koeffizient entspricht dem der Reaktion 
C,0,(CH,),-+NH,OH = C,0,(CH,)’/+NH,'+CH,OH 
und seine Konstanz beweist, daB in dem beobachteten Kon- 


zentrationsbereich der Einflu8 der Reaktion der zweiten Stufe 
nicht merklich ins Gewicht fallt. 

Die Reaktion des Versuches liegt an der Grenze der Mefi- 
barkeit. Um sie zu verlangsamen, wurde zu einem Puffer- 
gemisch gegriffen, das wesentlich weniger alkalisch ist. Ich 
bentitzte das Gemisch von primaérem und sekundérem Phos- 
phat, in welchem die Reaktion verlauft nach: 


C,0,(CH,), +HPO”+H,O = C,0,(CH,)/+H,PO/+CH,OH. 





1 Méglicherweise verlaufen in ammoniakalischer Lésung auch Neben- 
reaktionen wie Bildung von Amiden. Vgl. J. Liebig, Ann. der Pharm. % 


(1834), 1. 
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A. Skrabal, 


Zur Messung des Reaktionsfortschrittes ist das noch vor- 
handene sekundaére Phosphat mit Hilfe von Saéure zu _ be- 
stimmen. Die Titration entspricht der Gleichung 


HPO! +H: = H,PO! 


oder der Titration des sekundaren Phosphats als einsdurige 
Base, beziehungsweise der Phosphorsdure als einbasische 
Sdure. Fir letztere ist aber bekanntlich das Methylorange 
ein geeigneter Indikator.! 

Bei folgendem Versuche wurden 100 cm’ des Reaktions- 
gemisches mit Zehntelsalzsaure titriert. Als Fixierzeit wurde 
der Zeitpunkt angenommen, zu welchem mit dem Zufliefen- 
lassen der Salzsaure begonnen wurde. 


8. Versuch. 
0-2 KH,PO,+0:°05 Na,HPO,.2 H,O+0:05 C,H,(CH,),. 


t a—x k (6) 
0 0*0325 — 
13 0:0271 0° 104 
29 0°0227 0-100 
52 00180 O°115 
81 0*0147 0-100 


Auch bei diesem Versuche sind die Werte von & inner- 
halb der Versuchsfehler — der Endpunkt der Titration ist 
kein sehr scharfer — konstant.? 

Es liegt hier ferner der bemerkenswerte Fall vor, daf 
eine alkalische Esterverseifung in einem sauren Medium 
gemessen wurde, indem die Aziditat der Lésung des Versuches 8 
gréBer als [H*|] = 10~‘ ist. 





1 Vgl. z. B. H. Beckurts und O, Liining, Die Methoden der Ma6- 
analyse (Braunschweig 1913), p. 163 ff.; N. Bjerrum, Die Theorie der 
alkalimetr. und azidimetr. Titrierungen, Sammlung chem. Vortriige, 27 (1914) 
p. I. 

2 Je kleiner das Verhaltnis x = k,:k,, desto linger mu6 das k ungefahr 
konstant bleiben [vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Chemie, 36 (1915), 493). 
Die Konstante der zweiten Stufe mu8 hier also sehr klein sein gegeniiber 
der der ersten. 
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Will man die Koeffizienten der Versuche 7 und 8 mit- 
einander vergleichen, so hat man die Zeitgesetze auf die Form 


—d[C,0,(CH,), | 
dt 


zu bringen und demgemaB den Koeffizienten des Versuches 7 
mit der Affinitatskonstante des Ammoniaks zu dividieren und 
den des Versuches 8 mit der zweiten Dissoziationskonstante 
der Phosphorsaure zu multiplizieren und der Wasserkonstante 
(rund 10-14) zu dividieren. 

Aus Versuch 7 ergibt sich dann k = 1°86x10°. Nimmt 
man die zweite Konstante der Phosphorséure zu 0°88 1077 
an,! so folgt k = 0:9 10°. Diese Affinitatskonstante der Phos- 
phorsdure gilt jedoch fiir salzarme Lésungen, fiir salzreichere 
Lésungen gilt rund 2X10~-‘, womit man k = 2°1X10° be- 
kommt. Versuche 7 und 8 ergeben daher fiir die erste Stufe 
der alkalischen Verseifung des Neutralesters iiberein- 
Sstimmend die Grd8enordnung 


ak, = 10°. 
Die alkalische Verseifung des ersten Methyls des 


Neutralesters erfolgt also rund zehntausendmal 
rascher als die des zweiten. 





= k|OH’}(C,0,(CHs), | 


Die saure Verseifung des Neutralesters. 


Nachdem gefunden war, da8 die alkalische Verseifung 
des Neutralesters durch Ammonsalz bis zur MeSbarkeit ver- 
langsamt werden kann, und nachdem ferner gezeigt war, daB 
sich die Oxalsdure mit Ammoniak und mit Hilfe von Alizarin 
als Indikator als zweibasische Sdure titrieren 148t, war es ein 
leichtes, auch die saure Verseifung des Neutralesters zu 
messen. 

Die Analyse wurde derart vorgenommen, da die dem 
Reaktionsgemisch entnommenen Proben mit Chlorammonium 
versetzt und nach dem Zusatz des Indikators mit Zehntel- 
ammoniaklésung bis zum Lilafarbton titriert wurden. Die nach 





1 L. Michaelis und T. Garmendia, Biochem. Zeitschr., 67 (1914), 


431. 
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einigem Zuwarten erfolgende Verblassung des letzteren ist 
natirlich auf die der Neutralisation folgende alkalische Ver- 
seifung des noch vorhandenen Diesters zuriickzuftihren. Sie 
geht hinreichend langsam vor sich, um den Endpunkt der 
Titration gentigend deutlich erkennen zu lassen. Als Fixier- 
zeit wurde der Augenblick angenommen, in welchem mit dem 
anfangs raschen ZuflieBenlassen der Ammoniaklésung begonnen 
wurde. 

Die Berechnung der Konstanten erfolgte nach der Formel 





I ad —*,—YJ; 
"(tg —4,) ” A—X,— Jo’ ®) 


wo (x+y) die Titeraénderung der Reaktionslésung bedeutet. 
Diese »einstufigen Konstanten« wurden sowohl aus den 
Molen (R,,) als auch aus den Aquivalenten (%,,) berechnet. 
9. Versuch. 
0-02 HCI+-0°02 C,0,(CHsg).. 


Zur Analyse wurden 100 cm* verwendet. 


t T (a—xX—) 104k, (8) (@—x—y),. 104k (8) 
0 0°02113 0°01887 —- 0*03887 _ 
76 0*02285 0°01715 12°6 0°03715 5°93 
196 0*02543 0°01457 13°6 0°03457 6°00 
1016 0°03782 0°00218 23°2 0:02218 5°41 
1566 0*04307 — - 0°01693 4°90 
2836 0* 05056 -—- — 6°00944 4°58 
5416 0° 05667 — -- 0° 00333 4°03 
10. Versuch. 
0-05 HCI+0-1 C,0,(CH,),. 
Zur Analyse wurden 50 cm® verwendet. 
i T (a—xX—I) 104 k,, (@—*#—¥),, 104k. 
0 0°07106 0°07894 — 0°1789 - 
30 0°07499 0°07501 16°9 0°1750 7°44 
70 0*08039 0°06961 18°7 0* 1696 7°76 
130 0°08877 0°06123 21°4 0* 1612 8°47 
1047 0° 17306 -- = 0°0769 8:06 
1742 0* 20384 — - 0°0462 7°35 


°19 


oO 


* 23846 — — 0°0115 
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11. Versuch. 
0-1 HCI+0°1 C,O,(CH,).. 


t T (a~x—N) 104 k,,, (a—*—y¥) 104 ko 
0 0° 1038 0-0963 — 0° 1963 — 
20 0° 1076 0-0924 20°2 0° 1924 9-9 
70 0°1165 0°0835 20°3 0° 1835 9° 4 
130 0° 1276 0-0724 23°7 O°1724 10°4 
280 O° 1514 0°0486 26°d 0° 1486 9°9 
430 0°1724 0°0276 37°7 0° 1276 10°2 
550 0°1871 0:0129 63°3 0°1129 10°2 
1400 0° 2522 -- -- 0+ 0479 10°1 
2040 0* 2730 -- ~ 0°0270 8°9 
3430 0+ 2887 — ~ 0°0113 6°3 
12. Versuch. 
0-1 NaCl+0-1 HCl+0-1 C,0,(CH,).. 
Zur Analyse wurden 25 cm* verwendet. 
t T (4a—X—NV) yy, 10L ky, (€-%*—)) 40 104k. 
0 0°1021 0° 0980 -- 01980 -- 
100 0°1201 0°0799 20°4 0:1799 9°6 
270 0* 1480 0*0520 25°3 0° 1520 9°9 
420 0* 1690 0°0310 34°5 0°1310 10°0 
600 0°1913 0°0087 70°5 0° 1087 10°4 
1410 0°2517 — + 0°0483 10°0 
1980 0°2711 -- -- 0°0289 10°0 
3360 0° 2891 — — 0°0109 71 


Zur Analyse wurden 


25 cm’ verwendet. 


Nach den von R. Wegscheider! gemachten Darlegungen 
bestehen zwischen den Koeffizienten k,, und kz, einerseits 
und den Konstanten der Stufenreaktionen andrerseits folgende 
Beziehungen. Es zeigen 


fir 2k, >k, die Werte von k,, einen steigenden Gang, 
» 2k,<k, » > S20 @, Hh » fallenden » 
>» 2h—=k, » > » Rae Konstanz. 





1 Monatsh. f. Chemie, 36 (1915), 474, insbesondere 488. 
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Ferner ist fiir + — y= 0 (Beginn der Reaktion) 






Bit. 2g, = Ry 
ft und fiir ¢= co (Ende der Reaktion) 
| ky = Rae. 





























Endlich gilt fiir k, 22k, die EinschlieBung 
| 
| 2 Rac Sh, < Rm- 


Priift man daraufhin die obenstehenden Versuchsergeb- 
nisse, so findet man innerhalb der Versuchsfehler und der 
durch Nebenumstande bedingten, noch zu erwahnenden Kom- 
ye plikationen ziemlich genau k, = 2k,. . 
| Die Anfangswerte der Koeffizienten aller Versuche 





7 
a 


ergeben k, =k» — 2k, Ubereinstimmend mit der Ein- 
schlieBung 2k Sk, < ky, woraus auf k, 22k, geschlossen 
werden kann. Aus der ungefahren Konstanz von k,, kann 
auf das ann&ahernde Verhaltnis *—k,:k, —0°5 oder 
k, = 2k, geschlossen werden. 

Genau genommen zeigen die nach Aquivalenten berech- 
neten Koeffizienten eine merkliche Anfangsbeschleunigung 
und eine sehr deutliche Endverzégerung. Letztere ist 
1 ebenso wie die Abnahme der Koeffizienten der sauren Ver- 
: seifung der Esterséure auf den Einflu8 der Gegenreaktion 
Vt zuriickzufiihren. Die Gegenreaktion macht den Schlu8 auf den 
Wert von k, aus k, — k,, fiir ¢ = oc unzulassig. Die Anfangs- 
beschleunigung ist auf die beschleunigende Wirkung der 
aus dem Neutralester sich bildenden Estersdure zuriickzu- 
fiihren. Durch die folgende Verseifung der Estersdéure zu 
| Oxalséiure wird die katalytische Wirkung nur unwesentlich 
ip erhéht, weil die Oxalséure nach der ersten Dissoziationsstufe- 
) nur unwesentlich saurer ist als die Estersdure. Uber das ein- 
fache Stufenschema erscheint daher die autokatalytische Be- 
} schleunigung durch die aus dem Neutralester sich bildenden 
| Saiuren und die durch die Gegenreaktion bewirkte Verzége- 
| rung gelagert. Erstere macht sich zu Anfang geltend, letztere 
TLE gegen Ende der Reaktion, wo sie erstere Wirkung tiberkom- 
| pensiert. 
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Besteht die autokatalytische Beschleunigung zu Recht, 
so mu8 sie mit der Gré®e des Verhdltnisses der Anfangswerte 
[(C,O,(CH,),]: [HCl] zunehmen, was in der Tat zutrifft, wie 
ein Vergleich des Ganges von k,, des Versuches 10 mit dem 
Gang von k,, der anderen Versuche zeigt. 

Nimmt man zur ersten Orientierung an, da® gleichviel 
Mole von Salzséure, Estersdure und Oxalsaure gleich stark 
beschleunigen, und nimmt man ferner an, dafS die autokata- 
lytische Wirkung vor der Wirkung der Gegenreaktion zur 
vollen Geltung kommt, so berechnet sich fiir die Saurekon- 
zentration Eins der Wert von &, aus dem beobachteten Maxi- 
mum von k,, zu 5°7 10-8 aus Versuch 10 und zu 5:2 107% 
aus Versuch 11 und 12, wahrend bei der sauren Verseifung 
der Estersiure k, tibereinstimmend zu 5°8x10~* gefunden 
wurde. Als Endergebnis erhalt man also fiir die saure Ver- 
seifung des Neutralesters nach der ersten Stufe 


sk, = 0-0116. 


Das erste Methyl des Neutralesters. wird demgemaf in 
saurer Lésung rund doppelt so geschwind verseift als das 
zweite. Ferner geht die Verseifung des Neutralesters nach der 
ersten Stufe in alkalischer Lésung ungefihr hundert- 
millionenmal rascher vor sich als in saurer. 

Die saure Verseifung wird durch Neutralsalze nicht 
merklich beeinfluBt, was ein Vergleich der Versuche 11 und 12 
dartut. 

Die Konstanten (25°) der Dimethyloxalatverseifung und 
ihre Verhdltniszahlen sind hier zusammengestellt: 


Verseifung 


_—— 
- — 





alkalische saure Verhaltnis 
Erste Stufe... 10° 0-0116 105 
Zweite Stufe.. 10? 0-0058 2x 104 
Verhaltnis .... 10# 2 


Uber die Temperaturabhangigkeit der Konstanten 
méchte ich spater und in einem anderen Zusammenhang 
berichten. 


Chemie-Heft Nr. 1. 4 
































A. Skrabal, 


Vergleicht man die bisherigen Ergebnisse der mit den 
symmetrischen Dicarbonsauren vom Typus 


COOH. (CH,),.COOH 


gemachten Messungen, so zeigt sich folgendes. 

In saurer Lésung verseifen die Neutralester nach der 
ersten Stufe doppelt so rasch als nach der zweiten.! Die 
Geschwindigkeiten sind der GréBenordnung nach alle unge- 
fahr gleich. 

Die Verhaltnisse bei der alkalischen Verseifung? gehen 
aus folgenden fiir die Methylester geltenden Zahlen hervor. 


Oxalsiiure Malonsiéure Bernsteinsiure 
Erste Stufe 1Q00000 170 20°95 
Zweite Stufe... 100 1°8 2:1 
Verhaltnis...... 10000 100 10 


Die Geschwindigkeiten sind auch der Gré8enordnung 
nach sehr verschieden, das erste Alkyl wird sehr viel 
rascher verseift als das zweite. 

Einzelne der bisherigen Verseifungs- und Esterifizierungs- 
theorien® werden aber durch die Ergebnisse bei der Oxalsaure 
kaum gestiitzt. So soll nach der Ansicht von J. Meyer bei 
den symmetrischen Dicarbonséuren das Konstantenverhdltnis 
2:1 immer auftreten, wenn nicht elektrostatische Verhaltnisse 
Abweichungen bedingen. Die Unhaltbarkeit dieses Satzes als 
eines allgemein giltigen la8t sich nunmehr nach zwei Rich- 
tungen dartun. Einmal hat Wegscheider‘* in einem Falle 
— Veresterung der Phtalséure — gezeigt, dafi ungeachtet 
des Mangels elektrostatischer Beziehungen dennoch eine 
wesentliche Abweichung von dem Konstantenverhaltnis 


1 Julius Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie, 66 (1908), 81. 

2 0. Knoblauch, Zeitschr. f. physik. Chemie, 26 (1898), 96; H. Gold- 
schmidt und V. Scholz, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 1333; 
J. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie, 67 (1909), 257. 

3 Kine kritische Besprechung derselben siehe bei R. Wegscheider, 
Monatsh, f, Chemie, 36 (1915), 471, insbesondere 481, 

4 L. c. Vgl. ferner R. Wegscheider und W. v. Amann, Monatsh. 
f. Chemie, 36 (1915), 549 und 633. 
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2:1 auftreten kann. Andrerseits zeigt die saure Verseifung 
des Dimethyloxalats, da8 unbeschadet des Vorhandenseins 
elektrostatischer Verhaltnisse — das Monomethyloxalat ist 
sehr wahrscheinlich erheblich dissoziiert, die Estersaure- 
anionen miissen das katalysierende Wasserstoffion anziehen 
und demgemaB6 sollte das zweite Alkyl rascher abgespalten 
werden als das erste’ — das Konstantenverhialtnis 2:1 zu 
beobachten ist. 

Ebensowenig lassen die alkalischen Verseifungen all- 
gemein giltige Regelmafigkeiten erkennen. So hat man wieder- 
holt vermutet, da das starkere Carboxyl auch das leichter 
verseifbare ist. In der Tat sind bei den angezogenen Di- 
carbonsauren die Verhaltnisse der beiden Stufen der elektro- 
lvtischen Dissoziation einerseits und der Verseifung der Neutral- 
ester andrerseits deutlich symbat. Ein streng giiltiger Zusammen- 
hang besteht aber nicht. So verseifen der Oxalsdureester 
nach der zweiten und der Malonsdureester nach der ersten 
Stufe ungefahr gleich rasch, obwohl die betreffenden Dis- 
soziationskonstanten der Saéuren um fast zwei Zehnerpotenzen 
auseinanderliegen. 

Ahnliche Schwierigkeiten stellen sich erfahrungsgema6 
immer ein, sowie man versucht, kinetische Gréfen einerseits, 
Konstitution und statische GréBen andrerseits in Zusammen- 


hang zu bringen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die alkalische und die saure Verseifung 
des Oxalsaduremethylesters und des Kaliummethyl- 
oxalats in wasseriger Liésung gemessen. 


1 Julius Meyer, 1. c., p. 305. 

2 M. Conrad und C. Briickner, Zeitsch. physik. Chemie, Z (1891), 
283, insbesondere 290; J. W. Briihl und R. Braunschweig, Ber. d. 
Deutschen chem. Ges., 25 (1892), 1796, insbesondere 1811; W. A. Smith, 
Zeitschr. physik. Chemie, 25 (1893), 193, insbesondere 230; Julius Meyer, 
Zeitschr. physik. Chemie, 67 (1909), 257, insbesondere 301; W. Neelmeier, 
l. c., p. 25. 

3 Vgl. auch R. Wegscheider, Monatsh. f. Chemie, 76 (1895), 75, ins- 
besondere 148; Edv. Hjelt, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 29 (1896), 110, 
1864, 1867, und 3/7 (1898), 1844. 


























A. Skrabal, Zur Kenntnis der Folgereaktionen. 


Die Darstellung des letzteren wurde durch partielle 
Verseifung des Neutralesters mit Hilfe von methylalkoholischem 
Kali vorgenommen. 

Die alkalische Verseifung des Neutralesters verlauft 
nach den zwei Stufen mit so verschiedener Geschwindigkeit, 
da8 die Berechnung derselben nach dem Schema fir ein- 
stufige Reaktionen erfolgen konnte. In Laugenlésungen ist 
die Verseifungsgeschwindigkeit der Esterséure eben noch mef- 
bar, die des Neutralesters mach der ersten Stufe unmef bar 
rasch. Die Messungen wurden darum mit Hilfe von Puffer- 
salzlésungen durchgefiihrt, deren Reservealkalinitat von der- 
selben GrdSenordnung war, wie der zu verseifende Ester. 
Sie ergaben fiir das Konstantenverhiltnis die GréSenord- 
nung 10000: 1. 

Die saure Verseifungsgeschwindigkeit des Neutralesters 
und der Estersiiure ist von der gewOhnlichen GréSenordnung. 
Die Messungen wurden — bis auf eine im Hinblick auf die 
rasche alkalische Verseifung des Neutralesters notwendige 
Abanderung — nach der itiblichen Methode vorgenommen. 
Innerhalb der Versuchsfehler und der durch Nebenerscheinungen 
bedingten Komplikationen, die das einfache Stufenschema 
etwas triiben, ergab sich fiir die Konstanten der Stufenfolge 
das Verhdltnis 2:1. 
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Eine kinetische Studie 


Von 
Robert Kremann 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1916) 


Vor einiger Zeit habe ich tiber die Geschwindigkeit der 
Verseifung der ersten Stufe des Diadthylsulfats mit Wasser in 
neutraler, s@urer und alkalischer Lésung berichtet.! Dieser 
Vorgang vollzieht sich infolge der Schwerléslichkeit von Di- 
aithylsulfat in Wasser in heterogenem System und gehorcht 
den Gesetzen einer Reaktion erster Ordnung. Die Geschwindig- 
keit der Abspaltung der ersten Alkylgruppe erfolgt um so viel 
rascher als die der zweiten, dai letzterer Vorgang praktisch 
vernachlassigt werden kann, man also praktisch nur die Ver- 
seifung des Diesters zum Monoester, der Athylschwefelsdure, 
mifit. Was nun den Einflu8 der Wasserstoffionen anlangt, so 
wurde beobachtet, daB diese die Geschwindigkeit des Vor- 
ganges in maBiger Konzentration nicht beeinflussen, in hdherer 
Konzentration jedoch verzégernd wirken. Alkali beschleunigt 
die Geschwindigkeit der Verseifung, und zwar in einiger An- 
naherung proportional seinem Gehalt. 

Es wurden seinerzeit fiir die Verseifung von Diathylsulfat 
unter den verschiedenen Bedingungen die folgenden Konstanten 
der Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung gefunden: 





1 Menatshefte fiir Chemie, 27, 1265, 1906. 
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o4 R. Kremann, 


Verseifung 
von Diithylsulfat mit k bei 34° k bei 44° 


a ree ere 0°00155 im Mittel 0-0066 im Mittel 
O°4norm. HoSO,;...... — 0° 0067 > 


1*Onorm. HySOy...... -— 0*0046 > 
2°Onorm. H,SO,...... -- 0°0045 » 
O*4norm. NaOH...... 0°0045 im Mittel _ 
1-Onorm. NaOH... .. 2. 0- 0095 > baie -- 


In allen Fallen waren die Werte von & tiber das gesamte 
MefSbereich innerhalb der Fehlergrenze konstant. 

Wie a. a. O. ausgefiihrt, kam zu den Versuchen das nach 
der Vorschrift von Wetherill! durch Einleiten von Schwefel- 
trioxyd in Ather bereitete Diathylsulfat nach entsprechender 
Reinigung in Verwendung. 

Im wesentlichen erhadlt man Diathylsulfat auch durch 
Destillation einer Mischung von 2°35 Teilen Schwefelsdure 
mit 1 Teil Alkohol im Sandbade. Nach Abdestillation einer 
kleineren, zuerst entstehenden Menge Ather erhalt man nach 
Serullas* ein Destillat aus zwei Schichten. Die untere, spe- 
zifisch schwerere, eine gelbliche, dlartige Fliissigkeit wird mit 
etwas Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 

Dieser Stoff, der bereits von Hennel, Dumas und 
Boullay, Serullas, Marchand und Liebig untersucht 
worden war, wurde als »schweres weinschwefelsaures Wein6l« 
bezeichnet und besteht, wie Claesson® spiterhin darlegte, 
der Hauptsache nach aus Diathylsulfat, das in geringen Mengen 
ungesiattigte Kohlenwasserstoffe der Formel C,,He, als Bei- 
mengungen enthalt. Beim Schiitteln mit lauwarmem Wasser 
wird das Diathylsulfat des weinschwefelsauren Weindls zur 
wasserléslichen Athylschwefelsdure verseift, geht also in 
Lésung, w&ahrend das Gemenge der Kohlenwasserstoffe, das 
Wein6l, ungelést zuriickbleibt. 

Dieses Wein6dl vom spezifischen Gewicht 0°92! und dem 
Siedepunkt 280° setzt beim Stehen einen festen, krystallinischen 


1 Ann. chem. Pharm., 66, 117. 
Ann. de Chim. et Phys., 39, 152, und Berzelius, Jahresber., 9, 252. 
Journ. pr. Chem. (2), 79, 260, 1879. 
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KGrper vom spezifischen Gewicht 0°980, einem Schmelzpunkt 
von 100° und einem Siedepunkt von 260° ab, der ebenso 
wie der fliissige Anteil der chemischen Zusammensetzung 
C, He, entspricht. Das Weindl stellt also ein Gemenge min- 
destens zweier hdher molekularer Alkylene dar. Das wein- 
schwefelsaure Weindl selbst besteht der Hauptsache nach 
aus Diithylsulfat und nur zu geringen Bruchteilen aus den 
oben erwihnten Kohlenwasserstoffen. 


Wiihrend bei der Verseifung von 0°585 ¢ = 0°5 em’ reinen Diithylsulfats 
38 em? zehntelnorm. Alkalis zur Neutralisation der entstandenen Athyl- 
schwefelsiure verbraucht werden, werden, wie aus zahlreichen Ver- 
suchen (Titer zur Zeit feo) bei den kinetischen Versuchen hervorgeht 
(siehe Tabellen 1 bis 7), auf 0°582 ¢ weinschwefelsaures Weinédl nur 
36 cm? zehntelnorm, Alkali, entsprechend 0°d554 ¢ Diiithylsulfat, ver- 
braucht. Es sind also in 0°582 ¢ weinschwefelsauren Weindls nur 
0°028 ¢, d. i. rund 59, Kohlenwasserstoffe vorhanden. 


Ich habe nun die bei zahlreichen kinetischen Versuchen 
der Verseifung des weinschwefelsauren Weindls erhaltenen 
Riickstinde dieser Kohlenwasserstoffe gesammelt, gereinigt 
und die beim Stehen des so erhaltenen Weindls sich ab- 
scheidenden festen Krystalle vom Gligen Anteil getrennt. Beide 
entsprachen, wie bereits oben erwahnt, Kohlenwasserstoffen 
der chemischen Zusammensetzung C,He,. Die Menge des 
letzteren betrug nur wenige Prozent des gesamten Weindls. 
Auf etwa 2¢ fliissigen Anteiles wurden nur 0°053 ¢ fester 
Krystalle erhalten. Wahrend sich mit letzteren infolge ihrer 
geringen Menge eine Molekulargewichtsbestimmung nicht mit 
genigender Genauigkeit durchfiihren lieB, habe ich mit dem 
flussigen Anteil Molekulargewichtsbestimmungen durch Siede- 
punktsbestimmungen in Ather (Siedekonstante 21°6), be- 
ziehungsweise durch Gefrierpunktsbestimmungen in Essigsdure 
(Gefrierpunktskonstante 39) durchgeftihrt. 


Es ergaben 0°918 ¢ Substanz in 18°5¢ Ather eine Siedepunktserhéhung 
von 0°49°, 0°4375 ¢ Substanz in 15°767 ¢ Essigsiure eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0°50°. Dies entspricht einem Molekulargewicht 
von 218, beziehungsweise 217. Fiir ein Alkylen C,,H,. berechnet sich 
ein Molgewicht von 224. 




















































R. Kremann, 


Wir dirfen also schlieBen, daB dem fliissigen Anteil das 
mittlere Molekulargewicht eines Kohlenwasserstoffes C,,H,, 
zukommt. Denn es ist wahrscheinlich, daS es sich um ein 
Gemisch mehrerer Alkylene-handelt, als deren eines sich das 
feste Alkylen zum Teil ausscheidet. 

Im Hinblick auf das Mengenverhdltnis von Diathylsulfat 
und den erwahnten Kohlenwasserstoffen im weinschwefel- 
sauren Weindl kénnen wir ohne weiteres sagen, dai dieses 
keinesfails als einheitliche chemische Verbindung anzusprechen 
ist, wie es seitens alterer Autoren geschah.' Dieser Auffassung 
war lbrigens bereits Claesson® entgegengetreten. 

Fassen wir das weinschwefelsaure Weindl jedoch als 
ein Gemenge auf, so sind zwei Méglichkeiten denkbar: 

1. Es liegt ein Gemenge von Diathylsulfat mit den 
genannten Kohlenwasserstoffen als solchen vor. 

2. Es liegt ein Gemenge von Diathylsulfat und von Ver- 
bindungen von Diathylsulfat mit den genannten Alkylenen vor. 

Zur Annahme der letzteren Médglichkeit wurde ich auf 
Grund der kinetischen Versuche mit weinschwefelsaurem 
Weindl gefiihrt. Wie aus den anhangsweise mitgeteilten Ta- 
bellen (vgl. Tabelle 1) zu sehen ist, hat die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der Spaltung von Diathylsulfat des weinschwefelsauren 
Weindls z. B. bei 44° zu Anfang der Reaktion etwa den halben 
Wert als der Verseifung von reinem Diathylsulfat unter sonst 
gleichen Umstanden entspricht, steigt mit steigender Reaktions- 
zeit an, um schlieBlich den bei der Verseifung von reinem 
Didthylsulfat beobachteten Wert von &, der hier berechnet 
nach der Formel erster Ordnung, wahrend des gesamten Re- 
aktionsverlaufes konstant ist, zu erreichen. Dasselbe Bild beob- 
achtet man bei analogen Versuchen mit Wasser bei 34° 
(Tabelle 2) bei der Verseifung in saurer Lésung mit O*Snorm. 
H,SO, bei 44 und 34° (Tabelle 3 und 4) und bei der alkalischen 
Verseifung mit 0°5-, 1°O- und 2:Onorm. Alkali bei 44° (Ta- 
bellen 5 bis 7). 

Vergleicht man bei gleichen Reaktionszeiten die Reaktions- 
geschwindigkeiten der neutralen, sauren und alkalischen Ver- 


i Vgl. Berzelius, Jahresber., 9, 254. 
2 Journ. pr. Chem. (2), 19, 261. 
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seifung des weinschwefelsauren Weindls, so erhalt man das 
leiche Bild wie bei der Verseifung reinen Didthylsulfats; 
Wasserstoffionen beeinflussen auch hier in méBigen Konzentra- 
tionen die Verseifungsgeschwindigkeit nicht, wéahrend in 
alkalischer Lésung die Verseifungsgeschwindigkeit gréBer ist, 
und zwar mit steigendem Alkaligehalt in steigendem Mafe. 

In dieser Beziehung kann man also sagen, da8B das Di- 
Athylsulfat des weinschwefelsauren Weindls den Reaktions- 
mechanismus superponierend bestimmt. 

Es handelt sich nur noch um die Erklarung der starken 
Verminderung der Geschwindigkeit der Verseifung des Diathyl- 
sulfats des weinschwefelsauren Weinédls gegentiber der reinen 
Diathylsulfats und des Anstieges der Geschwindigkeit wahrend 
<ler Reaktion infolge Anwesenheit der geringen Mengen der 
vben erwahnten Alkylene. 

Nehmen wir an, im »weinschwefelsauren Weindl« sei Di- 
Athylsulfat mit geringen Mengen der Alkylene lediglich gemengt. 
‘a fiir letztere eine geringe Léslichkeit in Wasser voraus- 
zusehen ist, ware zu erwarten, da$8 zu Beginn der Reaktion 
das Diathylsulfat des weinschwefelsauren Weindls mit etwa 
der gleichen oder etwas geringeren Geschwindigkeit verseift 
wilrde, wie reines Diadthylsulfat, da ja die Verunreinigung durch 
«die fiir die Verseifung inerten Alkylene nur wenige Prozente 
betragt. Mit steigender Verseifung, also Abnahme der Kon- 
zentration des Diathylsulfats und Zunahme der Konzentration 
«der Alkylene in der Weinélphase ware, falls tiberhaupt eine 
meBbare Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit eintritt, zu 
erwarten, da®B die Geschwindigkeit der Verseifung eher ab- 
als zunimmt infolge des mit steigender Verseifung steigenden 
osmotischen Druckes in der Weindlphase, der sich dem Lésungs- 
vorgang des Diathylsulfats in steigendem Mae widersetzt. 
Nun wurde aber gerade das Gegenteil beobachtet. Durch eine 
bloBe Verunreinigung des Diathylsulfats durch die genannten 
beiden Kohlenwasserstoffe kann das oben geschilderte Verhalten 
bei der Verseifung des weinschwefelsauren Weind6ls nicht er- 
klart werden. 

Um ein Bild zu bekommen von den Verhaltnissen der 
Verseifung bei Verunreinigung des Diathylsulfats durch Kohlen- 
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wasserstoffe, habe ich die Verseifung von Diathylsulfat, dem 
geringe Mengen m-Xylol zugesetzt waren, durch Wasser bei 
34° untersucht (Tabelle 8). Hier ist eine Abnahme der Re- 
aktionsgeschwindigkeit nicht zu beobachten. Die nach der 
Formel erster Ordnung berechneten Werte von & blieben kon- 
stant und haben den gleichen Wert auch bei Zusatz ver- 
schiedener Mengen Xylols, sind aber cet. par. grOGer als bei 
reinem Diathylsulfat. Dieser letztere Umstand la48t sich vielleicht 
dahin erklaren, da8 Anwesenheit von m-Xylol die gegenseitige 
Léslichkeit von Wasser und Diathylsulfat erhéht und damit 
die Reaktionsgeschwindigkeit im heterogenen System  ver- 
groBert. 

Die oben geschilderten Verhaltnisse bei der Verseifung 
von weinschwefelsaurem Weindl, die sich also unter Annahme 
einer bloBen Verunreinigung durch Alkylene nicht erklaéren 
lassen, diirften sich vielleicht auf folgende, bereits oben ange- 
deutete Weise deuten lassen. 

Das weinschwefelsaure Wein®Ol besteht aus einem Gemisch 
von Diathylsulfat und von Verbindungen von Diathylsulfat mit 
den genannten Kohlenwasserstoffen. 

Diese Verbindungen werden bedeutend langsamer verseift 
als das reine Diathylsulfat und wirken médglicherweise auch ver- 
zogernd auf die Verseifung des reinen Diathylsulfats. Hierdurch 
wird zu Anfang der Reaktion die Reaktionsgeschwindigkeit. 
kleiner als bei Verseifung von reinem Diathylsulfat. Im Ver- 
laufe der Reaktion werden nun vielleicht unter Mitwirkung 
des in der Weindlphase in Spuren geliésten Wassers diese Ver- 
bindungen gespalten, und zwar mit etwas gréBerer Geschwindig- 
keit als dem Vorgang der totalen Verseifung entspricht, so 
da8 einerseits im Verlaufe der Reaktion die Geschwindigkeit 
der totalen Verseifung infolge Vermehrung ungebundenen Di- 
athylsulfats steigt, und andrerseits schlieBlich der der Verseifung 
reinen Didthylsulfats entsprechende Wert erreicht wird, indem 
schlieBlich gegen Ende der totalen Verseifung nur mehr un- 
verbundenes Diiithylsulfat neben den Alkyienen vorhanden ist. 

Fiir diesen Vorgang der Spaltung der Verbindung scheint 
es belanglos zu sein, ob die Verseifung in neutraler, alkalischer 
oder saurer Lésung erfolgt, welchem Umstande die Annahme 
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gerecht wird, dai sich die Spaltung in der Weindlphase selbst 
vollzieht. 
Ich lasse nun die 


Tabellarische Wiedergabe der kinetischen Versuche mit 
weinschwefelsaurem Wein6l 


folgen und bemerke, da8 die Versuchsanordnung die gleiche 
war, wie sie in der Arbeit tiber die Verseifung der reinen 
Dialkylsulfate! ausfiihrlich beschrieben wurde. Die sonstigen 
niheren Versuchsbedingungen sind den Kopfiiberschriften der 
einzelnen Tabellen ohne weiteres zu entnehmen. 


Tabelle 1. 


Je 0°582 ¢ weinschwefelsaures Wein6él in 10 cm? H,O bei 44°. 

















x + cae ; ; | 
Nr. Zeit Tma SasOe (a—x) y log. cores 
x 
1 5°5 1°35 34°65 0*00302 | 
2 11-5 2-9 oe a 0+ 00825 | 
3 16°5 4°2 31-8 | 0-00338 
4 19°5 5°0 31°0 0* 00335 | 
5 24°5 6-2 298 0*00335 | 
5a 30°0 7°7 28+3 000340 | 
ab 39°0 O° 26°8 0° 00366 | 
6 5°5 11:7 24°3 0-00375 | 
7 50°0 13°2 92-8 0° 003897 
8 61-0 16°2 19-8 0+ 00426 
9 73°0 19°3 16°7 0+ 00457 
10 87°5 22-6 13-4 0-00490 
11 101°5 26°6 Q°4 0: 00575 
lla 110°0 27°8 8-2 0: 00584 
12 120° 30°0 6-0 000663 
13 119 30°5 5°5 0: 00683 
15 117°5 29-9 6°1 0:00656 
16 fore) 36-0 0-0 — 
| 

















1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 1265, 1906. 
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Tabelle 2. 








Je 0°582 ¢ weinschwefelsaures Weinél mit 10 cm* Wasser bei 34°. 
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Je 0°582 ¢ weinschwefelsaures Weinél in 10 cm* O-Snorm., H,SO, bei 44°0°. 
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| 'ynorm. Ba(OH), a—x rae = 

x 
Me 33°6 00286 
*y: oe: ‘00277 
£. 28° “00312 
ss 20° 00316 
a? 23°7 )- 00331 
ah 20°2 00356 
Fi 17°6 00359 
= 13°65 “00402 
we 8-0 00503 
31°1 4°9 -00592 

a ) 00630 














Je 0°582 ¢ weinschwefelsaures Weinél mit 10 cm? O-S5norm. HySO, bei 34°. 
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Tabelle 4. 




















Je 0°582 ¢ weinschwefelsaures Weinél in 10 cm* O-Snorm. Alkali bei 44°0°. 














| 
| | 
. l a 
Nr. Zeit Es a—-x k = — log. - - 

\ t a-x 

1 0 0 36°0 — | 
2 109 6°85 29°15 0° 00086 | 
3 155 10°5 25°5 0*00097 | 
195 13-05 22°95 | 0+ 00100 | 

5 co 36°00 0-0 | _ | 

| 
Tabelle 5. 























Nr. Zeit | x | a—x | k= ie log. : 
t a—x 
| 
: % t | 
2 | 15°5 10-4 25°6 0:00055 
3 | 20-0 14-0 22-0 09-0107 
4 | 25-0 16°3 19°7 00101 
5 | 30-0 20-2 15°8 0-0119 | 
6 | 35-0 22+2 13°7 00120 | 
7 | 42-0 25°5 10°5 0-0127 
gs | 44-0 27°3 8-7 0-0140 
9 | 49°5 29+2 6: 0-0146 
10 | 54°5 31°9 4°1 0-0173 | 
11 | 58°5 32:1 3-9 0-0165 | 
| 
12 oo 36-0 0-0 - | 
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Tabelle 6. 


Je 0°582 g¢ weinschwefelsaures Weinél in 10cm’? iInorm. Alkali bei 44°. 












} 
Zeit 
























| 4°5 4°7 31°3 0°0135 
ee 7*0 6-9 29° 1 0-0132 
| 4 11°5 11°0 25-0 0-0137 
ee 15°5 14°65 21°35 0:0146 

6 16°5 16°5 19°5 0-0161 

7 19°5 19°9 16°1 0:0180 

g | 21°5 22-3 13°7 0°0195 
i 9 O7°5 26°3 97 0+0207 
| 10 | 84°5 32°3 3°7 00288 
:. 8g co 36°0 0°0 -- 




















Tabelle 7. 


Je 0°582.¢ weinschwefelsaures Weinél in 10 cm* 2norm. Alkali bei 44°0°. 





















































. | | | l — 
Nr. | Zeit | x | a—x | k=— log. - 
t (a—X) 
1 0 -- 36°0 pay 
2 6°95 Lent 28°9 0°0147 
3 13°0 14°0 22°0 0°0165 
4 | 23-2 | 25°5 10°5 0-0230 
5 co 36°0 0°0 a 
Tabelle 8. 
1) Je 0°552 ¢ Diithylsulfat mit Xylolzusatz in 10 cm? Wasser bei 34°. 
ih! | ; | aie . Br: 
th a oy : l a 
Nr. | Menge Xylol Zeit | a—-x | k= — log. - 
| | | t (a—X) 
f — ’ | | 
4 
i 1 — 0 0°0 4°2 _— 
4 2 0°5 cm 73 9°2 25°0 000186 
; K 0°5 cm? 132 14°6 19°6 0°00188 
f 4 1°O cm 75 9°55 24°65 0:00189 
.. i 5 -— co 34°2 0°0 — 
} 
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Zur Kinetik der Furfurolbildung aus 
Pentosen ({Arabinose) 


Von 


Robert Kremann und Hermann Klein 
(Mit 2 Textfiguren) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. November 1916) 


Bekanntlich beruht die quantitative Bestimmung von 
Pentosen auf der Tatsache, da® diese bei der Destillation mit 
starker Salz- oder Schwefelséure quantitativ in Furfurol tber- 
gefiihrt werden, dessen Menge im Destillat durch Fallung mit 
Phenylhydrazin, Pyrogallol, Phloroglucin, Barbitursaure oder 
am zweckmabigsten mit Semioxamazid bestimmt werden kann. 
Betrachten wir das Reaktionsschema der Furfurolbildung aus 
Pentosen: 

C5H 99; ae C,H,O, +3 H,0, 
so sehen wir, da® es sich um eine reine Wasserabspaltung 
handelt. Ahnlich wie es z. B. bei der Esterbildung aus orga- 
nischen Saéuren mit einem groBen Alkoholiiberschu8 der Fall 
ist, nimmt die anorganische Saéure selbst an der Reaktion 
scheinbar nicht teil. 

Es lag nun der Gedanke nahe, daf8 der Vorgang der 
Furfurolbildung in wasseriger Lésung, ahnlich wie der der 
Esterbildung unter den oben erwahnten Bedingungen, ein frei- 
willig und praktisch vollstandig verlaufender Vorgang ist, der 
bei entsprechend hoher Temperatur und infolge gleichzeitiger 
katalytischer Beschleunigung durch Wasserstoffionen mit einer 
meBbaren Geschwindigkeit verlauft, die ausreichend ist, daf 
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die Furfurolbildung aus Pentosen zu einer quantitativen Be- 
stimmungsmethode Verwendung finden kann. 

Zwecks Priifung der einschlagigen Verhaltnisse haben 
wir die Furfurolbildung aus einer 0°35molaren Arabinosc- 
lésung bei 95° in geschlossenen GefaéBen in 3°13, 1°57 und 
O-313norm. H,SO,, beziehungsweise 2:90norm., Salzsaure 
zeitlich verfolgt. 
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Fig. 1. 


Die bei den Versuchen mit 3:13norm. H,SO,, beziehungs- 
weise 2*9norm. HCl — solche Sdurekonzentrationen ent- 
sprechen ungefahr den bei der quantitativen Pentosebestimmung 
verwendeten Saurekonzentrationen (zirka 12 prozentige HCl) — 
zu verschiedenen Zeiten entstandenen Mengen Furfurol, aus- 
gedriickt in Milligramm Furfursemioxamazon, sind in Fig. 1 
in Abhingigkeit von der Reaktionsdauer graphisch dargestellt- 

Die Versuche mit 3°13norm, H,SO, sind in der Fig. |! 
mit x eingetragen (Versuche der Tabelle I). Fiir die weitere 
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Deutung der Versuchsergebnisse ist die Bemerkung nétig, dai 
die Glasphiolen, in welche die stets identische Lésung des 
Reaktionsgemisches eingeschlossen wurde, teils neue, teils 
zu unseren Versuchen bereits verwendete waren. Letztere 
wurden dann jedesmal vor dem neuen Gebrauch mit Chromat- 
schwefelsdure von dem an den Gefaéfiwanden gebildeten braun- 
schwarzen Belag reingewaschen. 

Bei Betrachtung der in Fig. 1 dargestellten Versuchs- 
ergebnisse sieht man ein ganz tiberraschendes Resultat. Trotz 
gleicher Versuchsbedingungen ordnen sich die Versuche in 
zwei streng voneinander zu scheidende dx/d?-lkurven A und J, 
ohne da8 man von vornherein sagen kann, aus welchen Griinden 
bei den einzelnen Versuchen die Punkte in die eine oder die 
andere Kurve fallen. Es handelt sich also hierbei nicht etwa um 
allgemein unreproduzierbare Versuche, sondern lediglich um 
zwei Reaktionsmdéglichkeiten, von denen nach Umstanden die 
eine Oder die andere eintritt, ohne da man es in der Hand 
hat, die eine oder die andere willkiirlich zu erzwingen. 

Das Bild der Erscheinungen ist ein ganz gleiches, wenn 
man die Versuche unter sonst gleichen Umstanden in 2°9norm. 
HCl statt in 3°13norm. H,SO,’durchfitihrt. Die Versuchsergeb- 
nisse fallen entweder in die Kurve A oder B (siehe die Punkte o 
in Fig. 1 und die Werte der Tabelle Il des experimentellen 
Teiles). 

Da wir fiir beide Lésungen praktisch annihernd gleiche 
Wasserstoffionenkonzentration annehmen kénnen, diirfen wir 
schlieBen, daB die spezifische Natur der Sdure, alse ihr Anion, 
fir den gesamten Erscheinungskomplex ohne Bedeutung ist, 
sondern daB dieser vielmehr bedingt wird durch die Wasser- 
stoffionen und deren Konzentration. 

Betrachten wir nun den Typus der beiden Kurven A 
und B. 

Nach dém eingangs Gesagten war anzunehmen, daB die 
Furfurolbildung aus Arabinose in wasseriger Lésung, also 
einem starken Wasseriiberschu8B, den Gesetzen einer Reaktion 
erster Ordnung gehorchen wiirde, wobei die Reaktions- 
geschwindigkeit proportional der Wasserstoffionenkonzentration 
sein wiirde. 


Chemie-Heft Nr. 1. ov 
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Die Kurve A Zeigt einen fiir autokatalytische Vorgange 
typischen Verlauf. Wir haben daher die dieser Kurve ent- 
sprechenden Versuche an der Formel 


dx/dt = (k, +k, x) (a—*) 
geprift. In integrierter Form lautet diese: 


] a (k,x+ k,) 
_————. In — = 
k, +k, a k, (a—2) 





Setzen wir fir 
k= My . 
" a—2tum 
und fir 
a—2Xm — A, 
wo %,, die Menge des dem Wendepunkt der Kurve ent- 
sprechenden Umsatzes (Niederschlages) bedeutet, wird 
A= vars In -R)(a—x). (1) 

Fiir die besprochenen Versuche hat x,, den Wert 360 mg 
(o Punkt W in Fig. 1). 

Wie aus den Tabellen I und II zu sehen ist, lassen sich 
die Versuche der Kurve A — bis auf die kleinen Werte von /, 
die also dem Anfang der Reaktion entsprechenden — ziemlich 
befriedigend durch die Formel (1) ausdriicken. Es scheint also 
beziiglich der Versuche der Kurve A ein ziemlich reiner auto- 
katalytischer Vorgang erster Ordnung vorzuliegen. 

Bei Anwendung der Formel erster Ordnung auf die Kurve B 


a 
(2) 
ad—r* 


yn 


~~ wo a wie oben in Formel (1) die Anfangskonzentration 
der Arabinose bedeutet, die, ausgedriickt in Milligramm des 
Furfursemioxamazonniederschlages, 955 betragt — ergab 
sich, daB die Werte von k im Verlauf der Reaktion ziemlich 
stark abnehmen. Es kann sich also beziiglich der in die Kurve B 
fallenden Versuche keinesfalls um eine reine Reaktion erster 
Ordnung handeln. Die Abnahme der Konstanten ist wahr- 
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scheinlich auf den Verlauf einer Nebenreaktion zuriickzufiihren. 
Infolge der langeren Reaktionsdauer bei verhaltnismafig hoher 
Temperatur und gleichzeitiger hoher Sadurekonzentration diirften 
eben Arabinose oder Furfurol oder beide gleichzeitig eine 
weitergehende Zersetzung in nicht faBbare Zersetzungsprodukte 
erleiden. Das Hervortreten solcher Nebenreaktionen, also da- 
mit das Eintreten des der Kurve B entsprechenden totalen 
Reaktionsverlaufes, diirfte der Wirkung eines sich wdahrend 
der Reaktion unter Umstanden bildenden Katalysators bedingt 
sein (Katalysator J). 

Was nun den Eintritt des der Kurve A entsprechenden 
Reaktionsverlaufes anlangt, war die Annahme naheliegend, daft 
hier, indem der erwahnte Katalysator B hier nicht in Wirksam- 
keit tritt (nicht oder nur in untergeordnetem Mafe gebildet 
wird), das gebildete Furfurol selbst der Beschleuniger ist. Fin- 
schlagige Versuche (Tabelle III), bei denen dem Reaktions- 
gemisch von vornherein eine bestimmte Furfurolmenge zu- 
gesetzt war, ergaben jedoch, da diese Vermutung nicht zu- 
treffen kann. Denn die bei diesen Versuchen zu verschiedenen 
Zeiten neugebildeten Mengen Furfurol sind nicht gré8er als 
den Werten der Kurve A entspricht, sondern geradezu kleiner 
und entsprechen mehr oder minder den Punkten der Kurve B 
(Versuche F der Fig. 1). 

E's supponiert also bei diesen Versuchen wieder die Wirk- 
samkeit des Katalysators B. 

Da sich die der Kurve A entsprechenden Versuchsresultate 
aber in einiger Annadherung durch die Formel (1) ausdriicken 
lassen, ist anzunehmen, daB sich wahrend der Reaktion pro- 
portional der gebildeten Menge Furfurol ein Beschleuniger 
bildet (Katalysator A), der den Kurvenverlauf A bedingt. 

Zusammenfassend lassen sich also die bisher besprochenen 
Versuchsergebnisse etwa folgendermaSen deuten: 


1. Bei 95° kann in Arabinoselésungen héherer Wasserstoff- 
ionenkonzentration sich je nach Umstanden, die jedoch 
nicht regelbar sind, im Verlaufe der Reaktion entweder ein 
positiver Katalysator A bilden, der die Furfurolbildung also 
autokatalytisch beschleunigt, oder ein Katalysator B, der 
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Nebenreaktionen beschleunigt, die zur Zersetzung der 
reagierenden Stoffe fiihren, so da8 im letzteren Falle 
schlieBlich nur ein Drittel derjenigen Menge Furfurol ge- 
bildet zu werden scheint, die der urspriinglich vorhandenen 
Menge Arabinose entspricht. 


Dieses Ergebnis steht natiirlich durchaus nicht im Wider- 
spruch mit der Tatsache der Durchfiihrbarkeit einer exakten 
quantitativen Pentosebestimmung durch quantitative Uber- 
flihrung in Furfurol vermittels Destillation in zirka 12pro- 
zentiger Salzsiiure. Denn bei diesem Vorgang wird das im 
ersten Moment gebildete Furfurol durch Abdestillieren entfernt, 
durch Gleichgewichtsstérung mit konstanter Anfangsgeschwin- 
digkeit gearbeitet, der gesamte Vorgang beschleunigt und in 
verhaltnismaBig kurzer Zeit zu Ende gefiihrt. Bei unseren 
Versuchen dagegen bleibt das gebildete Furfurol im Reaktions- 
gemisch und die Reaktionszeiten sind enorm viel gré®ere. 

Um den einen oder den anderen der beiden erwéhnten 
Katalysatoren in ihrer Wirksamkeit zu fassen, wurden einige 
Versuche angestellt, bei denen kleinere oder gréfere Mengen 
der bei den oben beschriebenen Versuchen sich bildenden 
braunen bis schwarzen, festen Reaktionsprodukte unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen anwesend waren, da in diesen 
das Vorhandensein der erwihnten Katalysatoren vermutet 
wurde. Zu diesem Zwecke wurden die Riickstaénde der Ab- 
destillation von Furfurol von mehreren Versuchen gesammelt, 
am Wasserbad eingedampft — in der Natur der Sache lag 
es, da dieselben neutral waren, indem vor der Abdestillation 
des zur Zeit ¢ gebildeten Furfurols die Reaktionsfliissigkeit 
neutralisiert werden muBte — und von dem gewonnenen Pulver 
dem Reaktionsgemisch etwas von vornherein zugesetzt (Ta- 
belle IV und Fig. 1, Versuche S). Andrerseits wurde zu einem. 
neuen Versuch eine Glasphiole verwendet, die von einem 
friiheren Versuche her mit einem braunen Belag an den Gefa6- 
winden behaftet war und statt der sonst angewendeten 
Reinigung mit Chromatschwefelséure, mit Wasser ausgespiilt 
und getrocknet worden war (Tabelle IV und Fig. 1, Ver- 


such H). 
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Von allen diesen Versuchen fiel aber keiner, wie aus 
Fig. 1 zu sehen ist, in die autokatalytische Kurve A, sondern 
alle nahe in die Kurve B. 

Es war also auf diese Weise nicht médglich, die Kata- 
lysatoren in ihrer Wirksamkeit zu fassen. Méglicherweise sind 
sie saurer Natur und werden durch die oben erwahnte Neutrali- 
sation unwirksam gemacht. 

Die analogen Versuche der Furfurolbildung aus Arabinose 
in wasseriger Lésung bei 95° in 1°57norm., beziehungsweise 
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0-313norm. Schwefelsdure (Tabellen V und VI) sind in Fig. 2 
graphisch dargestellt. Man sieht, da8B auch bei den Versuchen 
jn 1°S57norm. H,SO, sich die einzelnen Werte von x sich in 
zwei scharf voneinander getrennte Kurven A und B ordnen 
lassen, von denen die obere A wieder dem Charakter einer 
autokatalytischen Reaktion zu entsprechen scheint. Doch sind, 
wie Tabelle V zeigt, die Werte von k, berechnet nach Iormel (1), 
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Nebenreaktionen beschleunigt, die zur Zersetzung der 
reagierenden Stoffe fiihren, so da® im letzteren Falle 
schlieBlich nur ein Drittel derjenigen Menge Furfurol ge- 
bildet zu werden scheint, die der urspriinglich vorhandenen 
Menge Arabinose entspricht. 


Dieses Ergebnis steht natiirlich durchaus nicht im Wider- 
spruch mit der Tatsache der Durchfiihrbarkeit einer exakten 
quantitativen Pentosebestimmung durch quantitative Uber- 
flihrung in Furfurol vermittels Destillation in zirka 12pro- 
zentiger Salzsiiure. Denn bei diesem Vorgang wird das im 
ersten Moment gebildete Furfurol durch Abdestillieren entfernt, 
durch Gleichgewichtsstérung mit konstanter Anfangsgeschwin- 
digkeit gearbeitet, der gesamte Vorgang beschleunigt und in 
verhaltnismaBig kurzer Zeit zu Ende gefiihrt. Bei unseren 
Versuchen dagegen bleibt das gebildete Furfurol im Reaktions- 
gemisch und die Reaktionszeiten sind enorm viel gréBere. 

Um den einen oder den anderen der beiden erwahnten 
Katalysatoren in ihrer Wirksamkeit zu fassen, wurden einige 
Versuche angestellt, bei denen kleinere oder gréfere Mengen 
der bei den oben beschriebenen Versuchen sich bildenden 
braunen bis schwarzen, festen Reaktionsprodukte unter sonst 
gleichen Versuchsbedingungen anwesend waren, da in diesen 
das Vorhandensein der erwahnten Katalysatoren vermutet 
wurde. Zu diesem Zwecke wurden die Riickstiinde der Ab- 
destillation von Furfurol von mehreren Versuchen gesammelt, 
am Wasserbad eingedampft — in der Natur der Sache lag 
es, da dieselben neutral waren, indem vor der Abdestillation 
des zur Zeit ¢ gebildeten Furfurols die Reaktionsfliissigkeit 
neutralisiert werden muBte — und von dem gewonnenen Pulver 
dem Reaktionsgemisch etwas von vornherein zugesetzt (Ta- 
belle IV und Fig. 1, Versuche S). Andrerseits wurde zu einem 
neuen Versuch eine Glasphiole verwendet, die von einem 
friiheren Versuche her mit einem braunen Belag an den Gefa6- 
winden behaftet war und statt der sonst angewendeten 
Reinigung mit Chromatschwefelséure, mit Wasser ausgespiilt 
und getrocknet worden war (Tabelle IV und Fig. 1, Ver- 


such #1). 
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Von allen diesen Versuchen fiel aber keiner, wie aus 
Fig. 1 zu sehen ist, in die autokatalytische Kurve A, sondern 
alle nahe in die Kurve B. 

Es war also auf diese Weise nicht mdglich, die Kata- 
lysatoren in ihrer Wirksamkeit zu fassen. Méglicherweise sind 
sie saurer Natur und werden durch die oben erwahnte Neutrali- 
sation unwirksam gemacht. 

Die analogen Versuche der Furfurolbildung aus Arabinose 
in wasseriger Lésung bei 95° in 1°S7norm., beziehungsweise 
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0°313norm. Schwefelséure (Tabellen V und VI) sind in Fig. 2 
graphisch dargestellt. Man sieht, da®B auch bei den Versuchen 
jn 1°57norm. H,SO, sich die einzelnen Werte von ¥ sich in 
zwei scharf voneinander getrennte Kurven A und B ordnen 
lassen, von denen die obere A wieder dem Charakter einer 
autokatalytischen Reaktion zu entsprechen scheint. Doch sind, 
wie Tabelle V zeigt, die Werte von k, berechnet nach Formel (1), 








LL EL La 





te ee ee 

















_— 


ee 
ES RARE tne 





-_ 











ee 





‘O R. Kremann und H. Klein, 


durchaus nicht konstant. Dagegen lassen sich die der Kurve F 
angehérigen Versuche gut durch die Formel (2) fiir eine Re- 
aktion erster Ordnung darstellen. 

Wahrend bei den Versuchen mit 3:13norm. Siéure die 
Kurve B einem Endumsatz zustrebt, der nur etwa einem Drittel 
der maximal bildbaren Menge Furfurol entspricht (infolge der 
oben erwihnten, weitgehende Zersetzung bedingenden Neben- 
reaktionen), deutet der Verlauf der Kurve B in 1°57 norm. 
Siure die Moglichkeit der Erreichung eines Endzustandes an, 
bei dem praktisch die gesamte mégliche Menge Furfurol ge- 
bildet. wird, ebenso wie es der Fall ist beim Eintreten des. 
Reaktionsverlaufes nach Kurve d, sowohl in 3°13norm. als 
1-57norm. Schwefelsdure. Das hei®t: Herabminderung der 
Wasserstoffionenkonzentration auf die Halfte driickt die er- 
\wahnten Nebenreaktionen, beziehungsweise die Bildung des 
dieselben bedingenden Katalysators B auf ein Minimum herab, 
wenigstens innerhalb des von uns untersuchten Umsatz- 
bereiches.! 

Eine weitere Folge dieser Erscheinung ist das Naherriicken. 
der Kurve B an die Kurve A. Es macht uns aber den Ein- 
druck, als ob auch andrerseits die Kurve A herabgedriickt 
erscheint, d. h. im Sinne obiger Darlegungen, als wenn auch 
die Bildung des katalytischen Beschleunigers A der Furfurol- 
bildung in schwaécher saurer Lésung nicht so stark in den 
Vordergrund treten wiirde. 

Auch die Tatsache, da®8 sich die Werte der Kurve A fir 
1°57norm. Saure nicht durch die Formel (1) gut ausdriicken 
lassen, sprechen dafiir, da8 die Kurve A keine rein autokata- 
lytische mehr ist. 

Es scheint also bei der geringeren Saurekonzentration 
auch die Neigung zur Bildung des Katalysators A eine geringere 
zu sein und auch wenn er gebildet wird, sich der durch ihn 
beschleunigten Reaktion die einfache Reaktion erster Ordnung. 
merkbar nebenzulagern. 


1 Eine zeitlich weitergehende Verfolgung der Reaktion in 1°57 norm. 
H,SO, unterblieb wegen der hierzu nétigen allzu langen Reaktionszeiten 
iiber 5004, 
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Zusammenfassend darf iiber diese Versuche also gesagt 
werden, daB 
2. mit sinkender Sdurekonzentration die beiden verschiedenen 
Kurven A und B immer naher aneinanderzuriicken 
scheinen, um schlieBlich in eine einzige, einer Reaktion 
erster Ordnung entsprechende Kurve zusammenzufallen. 


Zwei bei der geringeren Siurekonzentration von 0°3153- 
norm. angestellte Versuche zeigen denn in der Tat auch gute 
IXonstanz fiir einen Reaktionsverlauf erster Ordnung (Tabelle V1). 
Weitere Versuche in dieser Reihe unterblieben wegen der 
hierzu nétigen allzu langen Versuchsdauer. Denn mit sinkender 
Saurekonzentration nimmt die Geschwindigkeit der Furfurol- 
bildung ganz allgemein ab. Vergleicht man beispielsweise die 
der Kurve B bei 3°13norm. und 1°57 norm. Séure und der 
Kurve C bei 0°313norm. Sdure, beziehungsweise die der 
Kurven A bei 3°13n0rm. und 1°57norm. Siiure gleichen 
Zeiten, z. B. 100 Stunden, entsprechenden Umsitze + 





Kurve B Kurve A 
x 
Siiture 3°13norm....... 170 mg 855 mg 
»  1°57norm....... 110 » 130 » 
‘i “ 
»  O°313norm...... 33 mg 
Kurve C 


so sieht man deutlich, da8 fiir beide Kurventypen die Herab- 
minderung der Wasserstoffionenkonzentration eine symbath 
gehende Herabminderung der Menge gebildeten Furfurols zur 
Folge hat. 

E's diirfte also aller Wahrscheinlichkeit nach die von vorn- 
herein vermutete Proportionalitat zwischen der Wasserstoff- 
ionenkonzentration und der Geschwindigkeit der Furfurol- 
bildung vorliegen, die aber durch die oben beschriebenen, 
gleichfalls von der Wasserstoffionenkonzentration abhaingigen 
Nebenreaktionen, ihrerseits bedingt durch die Bildung der Kata- 
lysatoren A oder B, mit steigender Konzentration der Wasser- 
stoffionen in steigendem Mae verwischt wird. 
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Experimenteller Teil. 


Zur Ausfiihrung der beschriebenen Versuche wurden je 
Scum’ einer 1°054 molekularen Arabinoselésung, enthaltend 
790 mg Arabinose, in Glasphiolen mit ausgezogener Spitze ge- 
bracht und dann je 10 cm* 4-7 norm. H,SO,, beziehungsweise 
4°43norm. HCl, beziehungsweise je S5cm’ 4°70norm. H,SO, 
und Scm* Wasser, beziehungsweise je 1 cm’ 4-70norm. H,SO, 
und 9% cm* Wasser zugegeben und die Glasphiolen zuge- 
schmolzen. Man erhdlt so Reaktionsfliissigkeiten, die in bezug 
auf Arabinose 0°35 molekular waren, in bezug auf Schwefel- 
sdure 3°13, 1°57, beziehungsweise 0°313normal, in bezug 
auf Salzséiure 2-9 normal. 

Die so vorbereiteten Glasphiolen wurden nun in Thermo- 
staten bei 95° verschieden lange Zeiten erwarmt und dann etwa 
eine Viertelstunde an der Luft abkiihlen gelassen. Nach dem Ab- 
sprengen der Spitze wurde die Reaktionsfliissigkeit in Rund- 
kolben gespiilt und nun mit NaOH neutralisiert, um eine 
nachtragliche Bildung von Furfurol aus Arabinose wéahrend 
der nun folgenden Destillation zu verhindern. 

Vorversuche hatten ergeben, da alles Furfurol bei der 
Destillation tibergeht, wenn etwa zwei Drittel der Fliissigkeit 
iiberdestilliert wurden. Es wurde also stets auf ein so kleines 
Volumen eingeengt, bis der Rest im Kolben stark zu stoBen 
anfing. Man konnte dann sicher sein, da8 alles Furfurol in 
der Tat tibergegangen war. In der tiberdestillierten Furfurol- 
lésung und den Spiilwdassern aus dem Kithler wurde das 
Furfurol nun nach Kerp und Unger! mit Semioxamazid 
NH,CO:CO.NHNH, in ungefahr 0-5 molarer Lésung bei 30° 
bis 40° gefallt. Nach 24stiindigem Stehen (bei stark verdiinnten 
Furfurolldsungen nach zwei- bis dreitégigem Stehen) wurde 
das gefallle Furfursemioxamazon auf ein gewogenes Filter 
gebracht, erst mit kaltem Wasser, sodann mit Alkohol und 
Ather gewaschen. Die alkoholischen und atherischen Wasch- 
fliissigkeiten wurden in einer gewogenen Platinschale zur 
Trockene eingedunstet, der Niederschlag mit dem Filter dazu- 





1 Ber., 30, 585, 1897. 
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pegeben und nach Trocknung bei 110° durch 20 Minuten 
zur Wagung gebracht. 

181 Teilen Furfursemioxamazon entsprechen 96 Teile 
Furfurol. Da, wie erwahnt, jeder in Verwendung gebrachten 
Reaktionsfltissigkeit von 15 cz’ ein Gehalt von 790mg Arabinose 


entspricht, so wirde im Falle vollstandigen Umsatzes der 
Arabinose 955 #2¢ Furfursemioxamazon erhalten werden. Dieser 


Zahl entspricht also auch die Anfangskonzentration a der 
Arabinose, beziehungsweise der Umsatz zur Zeit /.., im Falle 
vollstandiger Reaktion. 

Wir lassen nunmehr unsere Versuchsergebnisse tabellarisch 
folgen. Die naheren Versuchsbedingungen sind dem Kopf jeder 
Tabelle ohne weiteres zu entnehmen. 


Tabelle I. 


Temperatur 95°. 


Zusammensetzung der Reaktionsfliissigkeit: 


5 cm’ Arabinoselésung 1°054molar+-10 cm? HaSO, 4°70normal = 
15 cm? Q*35molare Arabinoselésung, beziehungsweise 3° 13norm. 








H,SO,. 
| Zeit in Stunden | x1 k nach Formel (2) | & nach Formel (1) 
19°5 68 ~ — 
20°5 50 000114 — 
43° 1 90 0-00100 4 
45°6 76 0° 00097 — f 
56°8 447 — 0°0196 
71°8 647 ~ 0°0157 
93°0 160 000086 _ 
96°8 826 -- 0°O112 
120°0 925 — 00151 
146° 25 223 000083 _ 
200° 25 255 000068 — 























1 Umsatz in Milligramm Furfursemioxamazon, 
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Tabelle II. 


Temperatur 95°. Zusammensetzung der Reaktionsfliissigkeit: 






5cm® Arabinoselisung 1°*054molar—4- 10cm? HCl 4°43normal = 




















—E- 


4 
| 15 cm* O° 35molarer Arabinoselésung, beziehungsweise 2*9 norm. HCI. 
| : | 
ii Zeit in Stunden | x1 _ & nach Formel (2) | k, nach Formel (1) | 
4 di 
3 | Shrtiand 90 we | as | 
| | 45°8. | 255 — | 0-0161 | 
| 103-0 172 0: 00084 | - 


| 


Tabelle IIL. 


i Temperatur 95°. Zusammensetzung der Reaktionsfliissigkeit: 


. 
———— 








Lisung von 0°79 ¢ Arabinose in 5¢m* einer Furfuroll6sung vom 
Gehalt von 0°0313 ¢ Furfurol4-10 cm* H,SO, 4°70normal. 
Die Liésung ist beziiglich Arabinose 0°35 molar, beziiglich Schwefel- 
Siure 3°13normal und enthalt Furfurol, das einer Menge von 
J = 59 mg Furfursemioxamazon entspricht. 















Zeit in Stunden x+-f " xl 


















41°3 144 mg 85 
91°3 276 






















Tabelle IV. 


Temperatur 95°. Zusammensetzung der Reaktionsfliissigkeit: 




















t 
; 5 cm? 1°054molarer Arabinoselésung -+-10cm* 4°70norm. H SO, 
1 a) in einer Phiole mit einem Beschlag brauner Reaktionsprodukte 
: 1 (Versuch H); 

| b) unter Zugabe braunschwarzer Zersetzungsprodukte (Versuche S). 











| | Versuch Zeit in Stunden | #1 k nach Formel (2) 
‘ 2 Bri 42°0 73°5 0- 00082 
: a Bein.. 43°8 70°5 0-00076 
eh b)Y Se... 70°0 135-0 0-00095 
: ia... 94°0 160-0 000085 























1 Umsatz in Milligramm Furfursemioxamazon. 
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Tabelle V. 


Temperatur 95°. Zusammensetzung der Reaktionsfliissigkeit: 


Sem’ Arabinoselésung 1°054molar -+- 5 cm? HoSO, 4°*70normal-- 
5 cm? Wasser = 15 cm? 0°35molare Arabinoselésung, beziehungs- 
weise 1°57norm. H,SQ,. 














Zeit in Stunden xl k nach Formel (2) | &, nach Formel (1) 
71°8 77 000051 - 
117°3 152 _ 0°0092 
163 177 0* 00050 — : 
328°2 314 = 0°0044 
232°8 471 — 0°0035 
415 392 0°00055 °* a 

















Tabelle VI. 


Temperatur 95°. Zusammensetzung der Reaktionsfliissigkeit: 
5cm* Arabinoselésung 1°054molar-- 1 cm? H.SO, 4°70normal-- 
9 cm? Wasser = 15 cm® 0°35 molare Arabinoselésung, beziehungs- 
weise 0°313norm. H,SO,. 











Zeit in Stunden x1 _k nach Formel (2) 
167°3 55 0:00015 R 
334° 1 110 0°00016 

















1 Umsatz in Milligramm Furfursemioxamazon. 
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Uber den Einflu8 von Lésungsmitteln 
auf die Reaktion zwischen mehrwertigen 
Phenolen und Alkalibicarbonaten 


Von 


Franz v. Hemmelmayr 
Aus dem Chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Dezemer 1916) 


In friiheren Verdffentlichungen! habe ich mich mit der 
Abspaltung von Kohlendioxyd aus Polyoxybenzoesduren be- 
schaftigt und dabei auch den Einflu8 des Lésungsmittels 
studiert. Es erschien mir nun einladend festzustellen, ob sich 
ein solcher Einflu8 auch fiir die entgegengesetzte Reaktion, 
die Einfiihrung von Kohlendioxyd in mehrwertige Phenole, 
feststellen lasse. : 

Bekanntlich ist es Brunner und Senhofer? gelungen, 
durch Behandlung von Phenolen mit Alkalibicarbonaten und 
Wasser bei héheren Drucken zu Polyoxymonocarbonsduren, 
bei Resorcin auch zu geringen Mengen einer Dioxyphtalsaure 
zu gelangen. Brunner® konnte dann unter Verwendung von 
Glycerin als Lésungsmittel schon bei gewdhnlichem Druck 
Polyoxymonocarbonsduren und teilweise auch Polyoxydicarbon- 
sduren erhalten. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 365; 36, 299. 

2 Wiener Akademieberichte, 80, II, 504 (1879). Monatshefte fiir Chemie, 
1, 468; 2, 448 und 458. 

3 Festschrift Adolf Lieben, p. 516 u. f. 
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Gelegentlich einer Untersuchung itiber Gallocarbonsaure 
hatten ferner Hugo Voswinckel und Fritz de Weerth! die 
Beobachtung gemacht, daf§ sich diese aus Gallussdéure durch 
Erhitzen mit Kalium- oder Natriumbicarbonat im geschlossenen 
Rohre in guter Ausbeute darstellen lasse. 

Ich trachtete nun zundchst festzustellen, inwieweit das 
Wasser bei der Reaktion zwischen Bicarbonaten und mehr- 
wertigen Phenolen eine Rolle spiele. 

Versuche unter ganzlichem Ausschlu8 von Wasser, Kalium- 
bicarbonat auf Phenole einwirken zu lassen, fiihrten zunachst 
zu dem Ergebnis, da8 bei gewéhnlichem Druck (es wurde 
dabei gleichzeitig ein Kohlendioxydstrom eingeleitet) von den 
zweiwertigen Phenolen nur Resorcin unter Bildung von Di- 
oxybenzoesduren (8- und 7-Resorcylsdure*) reagiert, wahrend 
von den dreiwertigen sich das Pyrogallol in eine Trioxy- 
benzoesaure (Pyrogallolcarbonsaure %) tiberfiihren lie8. Phloro- 
glucin und Oxyhydrochinon reagieren bei gewOhnlichem Druck 
in wasseriger Lésung vollkommen analog mit Bicarbonaten 
wie Pyrogallol, es geniigte demnach die Feststellung des 
Reaktionsverlaufes bei Abwesenheit von Wasser fiir Pyro- 
gallol. 

Wird das Erhitzen mit Kaliumbicarbonat im geschlossenen 
Rohr, also unter héherem Druck vorgenommen, so erhalt man 
bei geniigend hoher Temperatur ausschlieBlich die Dicarbon- 
sduren der Phenole in hervorragender Reinheit und fast quan- 
titativer Ausbeute. Es ist demnach vollkommen Uberflissig, 
zur Herstellung dieser Sduren von den kostspieligen Monocarbon- 
sduren auszugehen. Resorcin liefert unter diesen Verhalt- 
nissen die a-Resodicarbonsdure von Senhofer und Brunner,* 
wahrend die 8-Resodicarbonsdure aus z-Resorcylsdaure (3, 5-Di- 
oxybenzoesaure) durch Erhitzen mit Kaliumbicarbonat erhalten 
werden kann. Substitution von Wasserstoff im Benzolkern 





1 Ber. der Deutschen chem. Gesellschaft, 45, 1242. (Ich war auf diese 
Literaturstelle nach Abschlu® dieser Arbeit von der Bad. Anilin- und Soda- 
fabrik in Ludwigshafen aufmerksam gemacht worden.) 

2 2,4- und 2, 6-Dioxybenzoesiure. 

8 2, 3, 4-Trioxybenzoesiure. 

4 Wiener Akademieberichte 1879, 80. 
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hebt unter Umstanden die Moglichkeit der Einfiihrung zveier 
Carboxylgruppen auf; so liefert Orcin die Monocarbonsaure 


(Paraorsellinsdéure). Das nahere Studium des Einflusses von 


Substitution im Benzolkern auf diese Reaktion ist Gegenstand 
einer eigenen Untersuchung, die derzeit noch nicht ab- 
geschlossen ist. 

Besonders einladend war es zu untersuchen, ob sich die 
Reaktion auch auf die Naphtalinreihe Ubertragen lasse, da 
Dioxynaphtalindicarbonsauren bisher nur in sehr geringer Zahl 
bekannt und nur auf umstdndliche Weise oder in sehr 
schlechter Ausbeute erhaltlich sind. Es wurden im ganzen 
sechs Dioxynaphtaline in den Kreis der Untersuchung ein- 
bezogen, aber nur das 1, 5-Dioxynaphtalin lieferte ein positives 
Resultat. 

Aus diesem kann, und zwar in glanzender Ausbeute, 
eine bisher unbekannte Dicarbonsaure erhalten werden. Da 
sie technisch verwertbar erscheint, wurde ihre Darstellung 
durch Deutsches Reichspatent 12 g, 30 H 67732 geschiitzt. 

Das 1,6-Dioxynaphtalin gab eine Monocarbonsdure,' die 
Einfihrung einer zweiten Carboxylgruppe gelang aber nicht. 

Erwahnt modge noch werden, dafS in allen genannten 
Fallen nur mit Kaliumbicarbonat gute Resultate erzielt werden 
konnten; nur Resorcin lieferte auch mit Natriumbicarbonat 
halbwegs gréBere Mengen an Sduren. 

Um den Einflu8 des Wassers auf die Bildung der Di- 
carbonsauren zu studieren, wurde Hydrochinon mit Kalium- 
bicarbonat und steigenden Wassermengen auf die fir die 
Bildung der Dicarbonsaéuren ndtige Temperatur erhitzt. Schon 
bei sehr geringen Mengen Wasser war die Reingewinnung 
der Dicarbonsaure sehr erschwert; halbwegs groBere Mengen 
fuhrten zur Bildung dunkler Produkte, die der Aufarbeitung 
die gréBten Schwierigkeiten bereiteten und nur noch minimale 
Sauremengen lieferten. 

Eine weitere Reihe von Versuchen beschaftigte sich 
damit, den Einflu8 indifferenter Losungsmittel auf die Reaktion 





1 Fiir die Erzielung besserer Ausbeuten erwies sich hier der Zusatz 
von Pottasche als zweckmabig. 
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festzustellen. Eine Wiederholung der Versuche Brunners, 
betreffend die Anwendung von Glycerin als Lésungsmittel, 
bestatigte dessen Angaben, nur gelang es mir nie, die von 
ihm angefiihrten Ausbeuten zu erzielen.! Fiir die Herstellung 
der Dicarbonséure des 1,5-Dioxynaphtalins erwies sich laut 
Mitteilung der Badischen Anilin- und Sodafabrik die Ver- 
wendung von Trichlorbenzol als Lésungsmittel besonders 
vorteilhaft, wobei weniger eine Erhdhung der Ausbeute als 
eine bequemere Arbeitsweise unter Benutzung von Rihr- 
autoklaven erzielt wird. 

Da Amidokérper der aromatischen Reihe aus den Poly- 
oxybenzoesduren beim Erhitzen besonders leicht Kohlen- 
dioxyd abspalten, wurde ferner untersucht, welchen Einflu8 
diese als Lésungsmittel auf die Einfiihrung von Kohlen- 
dioxyd ausiiben. Es zeigte sich dabei, da8 aus Resorcin beim 
Kochen mit Anilin und Kaliumbicarbonat nicht nur $- und 
y-Resorcylséure, sondern auch gréBere Mengen von a-Reso- 
dicarbonséure gebildet werden, obwohl diese Sduren beim 
Kochen mit Anilin sehr leicht Kohlendioxyd abspalten. Noch 
besser ist die Ausbeute an Resodicarbonsdure beim Erhitzen mit 
Kaliumbicarbonat und Diphenylamin. Brenzkatechin und Hydro- 
chinon gaben unter diesen Bedingungen keine Carbonsduren, 
hingegen lieferte Pyrogallol gréBere Mengen Pyrogallolcarbon- 
sdure; es war hier demnach blo8 1 Molekiil CO, eingetreten. 
Die Verwendung von Cetylalkohol, dessen Siedepunkt sogar 
noch h6her liegt als der des Diphenylamins, als Zusatzstoff 
ermdglichte ebenfalls die Einfiihrung zweier Carboxylgruppen 
in das Resorcin, doch war die Ausbeute an reiner Resodicarbon- 
sdure wesentlich geringer als bei Diphenylamin. Es scheint dem- 
nach doch nicht nur der Einflu8 der Temperatur, sondern auch 
ein spezifischer Einflu8 des Zusatzstoffes vorzuliegen. Jeden- 
falls werden aber die besten Ausbeuten an Dicarbonsauren 
beim Erhitzen mit trockenem Kaliumbicarbonat erzielt, wobei 
es manches Mal mit Riicksicht auf die praktische Durch- 





1 Voswinckel und de Weerth hatten tibrigens die gleiche Beobachtung 
beziiglich der Ausbeute gelegentlich der Darstellung von Gallocarbonsiaure 


gemacht. 








81 





Reaktion zwischen Phenolen und Alkalibicarbonaten. 


differente Lésungsmittel zuzusetzen. 


Experimenteller Teil. 


A. Einwirkung von trockenen Bicarbonaten auf 
mehrwertige Phenole bei héherer Temperatur. 


a) Bei gewéhnlichem Druck. 


1. Resorcin. 10g Resorcin wurden mit 20¢ trockenem 
Kaliumbicarbonat feinst verrieben und 8 Stunden im Glas- 
kolben unter Durchleiten von Kohlendioxyd auf 120° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde mit Salzséure angesdiuert und der 
Riickstand (71/, g) abgesaugt. Durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser konnten daraus 4'/, g reine B-Resorcylsdure 
und 4/,g reine y-Resorcylsdure erhalten werden, der Rest 
bestand aus dem auf diesem Wege nicht trennbaren Gemisch 
beider Sduren. 

Anwendung héherer Temperatur (140°) lieferte ebenfalls 
das Gemisch beider Sauren, doch war die Ausbeute an reinen 
Verbindungen wesentlich schlechter, da das Reaktionsprodukt 
schon ziemlich stark gefarbt war. 

2. Brenzkatechin. 10g Brenzkatechin mit 20 ¢ Kaiium- 
bicarbonat analog wie bei Resorcin 6 Stunden auf 140° er- 
hitzt, gaben eine dunkle Masse, die nach dem Behandeln 
mit Salzsaure einen dunklen, in Kalilauge und auch den 
meisten organischen Lésungsmitteln fast unléslichen Riick- 
stand gab. Die Bildung einer Dioxybenzoesdure konnte nicht 
festgestellt werden. | 

3. Hydrochinon blieb beim Erhitzen mit Kalium- 
bicarbonat selbst bis zur beginnenden Sublimation vollkommen 
unverandert. 

4. Pyrogallol. 10 g Pyrogallol mit 20 g Kaliumbicarbonat 
4 Stunden auf 115° erhitzt, lieferten bei analoger Verarbeitung 
des Reaktionsproduktes wie bei Resorcin tiber 2 ¢ chemisch 
reine Pyrogallolcarbonsaure (identifiziert durch Schmelzpunkt 
und Eisenreaktion). Héhere Temperatur (130°) lieferte schlech- 
tere Ausbeute an Saure. 





fiihrung der Reaktion zweckmafiig sein kann, gewisse in- 
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b) Bei héherem Druck (Einschlu6rohr). 


l. Brenzkatechin. 10 g Brenzkatechin wurden mit 
20 g Kaliumbicarbonat 4 Stunden im geschlossenen Rohr auf 
200° erhitzt. Der Rohrinhalt hinterlie8 beim Behandeln mit 
verdiinnter Salzsdéure einen dunkelgrauen Riickstand A, der 
nach dem Umkrtystallisieren aus maBig verdiinntem Alkoho! 
in breiten farblosen Nadeln krystallisierte, die eine blaue 
Eisenreaktion gaben und iiber 300° unter Gasentwicklung 
schmolzen. Die Verbindung wurde zur Identifizierung in das 
Baryumsalz wubergefiihrt, dessen Analyse folgende Werte 
lieferte: 


1. 0°3002 ¢ gaben bei 170° 0°0352.¢ Wasser ab. 
2. 0°2650 ¢ bei 170° getrocknetes Salz gaben 0°1840 ¢ BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


Gefunden: 1. H,O: 11°7; 2. Ba: 40°9. 
Berechnet: CgH,OgBa4-H,O: 11°99, H,O; CgHyOgBa: 41°2%,, Ba. 


Es war demnach Brenzkatechindicarbonsdure entstanden. 

Ausbeute: 8 ¢ reine Sdure. 

Das Filtrat von A wurde ausgedthert; es enthielt eine 
kaum nennenswerte Menge von Brenzkatechinorthocarbon- 
sdure und etwas Brenzkatechin. 


2. Resorcin. 10g Resorcin wurden mit 20 ¢ Kalium- 
bicarbonat 2 Stunden auf 180° erhitzt; die weitere Ver- 
arbeitung erfolgte wie bei Brenzkatechin. Ergebnis: 7 g reine 
a-Resodicarbonsaure und etwas §6-Resorcylsdure (festgestellt 
durch Schmelzpunkt und Eisenreaktion). 


3. Hydrochinon. 10g Hydrochinon wurden mit 20g 
Kaliumbicarbonat 5 Stunden auf 200° erhitzt und das 
Reaktionsprodukt wie vorhin weiter verarbeitet. Es wurden 
iiber 8g einer in praéchtigen Nadeln krystallisierenden Sdéure 
erhalten, die 1 Molekul Kystailwasser enthielt. 


0*3561 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 105° 0°0309 ¢ H,O ab. 


In 100 Teilen: 


Gefunden: H,O: 8°5; CgHgOg+-H,0: Berechnet: H,O: 8°3. 
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Beim Esterifizieren der Siure mit Alkohol und Schwefel- 
siure wurde ein in gelben Prismen krystallisierender Ester 
erhalten, dessen alkoholische Lésung hellblau fluoresziert und 
eine griine Eisenreaktion gibt; der Schmelzpunkt liegt bei 
133°. Die Saure war demnach Hydrochinondicarbonsdure; 
nebenbei war auch noch etwas Gentisinsadure (durch Schmelz- 
punkt und Eisenreaktion nachgewiesen) entstanden. 


Hdhere Temperatur (260 bis 270°) machte ‘die Ausbeute 
an Hydrochinondicarbonsdure fast quantitativ, dagegen be- 
wirkte schon Zusatz von 1 cm*® Wasser zu den oben an- 
gegebenen Mengen von Hydrochinon und Bicarbonat Dunkel- 
farbung, 3cm* Wasser machten die Reingewinnung von Saure 
fast unmdglich. 

4. Pyrogallol. 10g Pyrogallol + 20 g Kaliumbicarbonat, 
+ Stunden auf 200° erhitzt, gaben bei analoger Behandlung 
des Reaktionsproduktes wie in den friiheren Fallen blendend 
weiBe, verfilzte Nadeln einer Sdure vom Schmelzpunkt 281° 
und griinbrauner Ejisenreaktion. 


0+3862 ¢ lufttrockene Substanz gaben bei 110° 0°0780 ¢ H,O ab. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H,O: 20°2; CgHgO0-4-3H,O berechnet H,O: 20°2. 


Es war also Gallocarbonsdure entstanden; Ausbeute fast 
quantitativ. 

do. Orcin. 5g Orcin wurden mit 10 g Kaliumbicarbonat 
5 Stunden auf 200° erhitzt. Das Reaktionsprodukt lieferte 
nach analoger Behandlung wie in den friiheren Fallen eine 
Saure, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol lange strohgelbe Nadeln lieferte, die unter Schdumen 
gegen 170° schmolzen und eine blaue (mit einem Stich ins 
Violette) Eisenreaktion gaben. Das Baryumsalz lieferte bei 
der Analyse folgende Werte: 


1. 0°2386 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 180° 0°0413 ¢ H,O ab. 
2. 0°1973 g bei 180° getrocknetes Salz gaben 0:0983 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Geiunden: 1. H,O 17°3; 2. Ba 29°3. 
Cy gH,,4O.,Ba-+-51/, H,O, ber. H,O: 17°3; C,gH,,OgBa, ber. Ba 29°2. 
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Es war demnach Paraorsellinséure gebildet worden. 

Auch beim Erhitzen auf 260° konnte noch eine gréfere 
Menge reiner Paraorsellinsdure erhalten werden, obschon die 
Reingewinnung etwas erschwert war. 


6. a-Resorcylsdure. 5 g a-Resorcylsdure wurden mit 
10g Kaliumbicarbonat 6 Stunden auf 260° erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt hinterlie3 nach Behandlung mit Salzsdure 
ein sandiges Pulver, das aus warmem Wasser unter Zusatz 
von etwas Salzsaure umkrystallisiert wurde. Man erhialt so 
breite farblose Blattchen oder kugelige Drusen, die bei 277°! 
unter Gasentwicklung schmelzen und eine blauviolette Eisen- 
reaktion geben. 


0°1019.¢ bei 115° getrocknete Substanz gaben 0°0320 ¢ H,O und 
0° 1833 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 


Gefunden: H 3°5, C 49°0; CgH,O¢, berechnet: H 3-0, C 48:5. 


Es war demnach eine Dioxybenzoldicarbonsaure ent- 
standen, und zwar wie die Eisenreaktion zeigt, $-Reso- 
dicarbonsaure. 

7. 1,5-Dioxynaphtalin. 5g 1,5-Dioxynaphtalin wurden 
mit 10g Kaliumbicarbonat 7 Stunden auf 230° erhitzt, der 
Riickstand mit Salzséure angesduert und abgesaugt. Es 
hinterblieb eine gelbe Masse, die sich in Sodalésung unter 
CO,-Entwicklung lést und auf-Zusatz von Salzséure als 
gelbe Gallerte ausfallt. Aus verdiinntem Alkohol kann die 
Saure in gelben kugeligen Krystallaggregaten erhalten werden. 
Beim Erhitzen in der Kapillare tritt bei 290° Zersetzung ein, 
es bildet sich ein braunes Destillat und (bei sehr langsamem 
Erhitzen) bei 300° ist vollstandiges Schmelzen zu beobachten. 





1 Brunner und Senhofer geben den Schmelzpunkt 255° an; _trotz- 
dem unterliegt es keinem Zweifel, da6 tatsichlich B-Resodicarbonsiure vor- 
liegt. Die Schmelzpunktsangaben dieser Oxyséuren weichen haufig stark von- 
einander ab. B. und’S. geben fiir a-Resodicarbonsaéure den Schmelzpunkt 
mit 276° an. Errera fand 304°, ich 326°. Es hiangt dies offenbar mit der 
leichten Zersetzlichkeit der Sduren zusammen, infolge deren sehr leicht Ver- 
unreinigung mit den Zersetzungsprodukten eintritt. 
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Die Saéure ist in Wasser fast unléslich, in den gebrauchlichen 
organischen Lésungsmitteln sehr schwer ldslich. 


0°2798g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°0831 ¢ H,O und 
0°5954 ¢ CO. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H 3°3, C 58°1; Cy .HgOg, ber.: H 3°3, C 58-1. 


Es war demnach eine Dioxynaphtalindicarbonsaure ent- 
standen. Die alkoholische Lésung der Saure gibt mit Eisen- 
chlorid eine griinblaue Farbung. 

Baryumsalz. Das Salz wurde durch Kochen der Saure 
mit Baryumcarbonat dargestellt; es schied sich aus der 
heiBen Lésung in schmalen, gelblichen Blattern aus. 


1. 0°2340 g lufttrockenes Salz gaben bei 170° 0°0291 ¢ H,O ab. 
2. 0°2049 ¢ bei 170° getrocknetes Salz gaben 0°1235 ¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


1. Gefunden: H,O 12°4; Cy.HgOg,Ba4-3H,O, ber.: HyO 12°4. 
2. Gefunden: Ba 35°4; C,.H,O,Ba, ber.: Ba 35°8. 


Calciumsalz. Dieses Salz wurde aus dem Ammonium- 
salz durch Umsetzung mit Calciumchlorid als krystallinischer 
Niederschlag erhalten. 


1. 0°1510 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 190° 0°0414.¢ H,O ab. 
2. 0°1096 g bei 190° getrocknetes Salz gaben 0°0536 ¢ CaSQOy. 


In 100 Teilen: 


1. Gefunden: H,O 27°4; C,.HgOgCa+ 6H,0O, ber.: HO 27°4. 
2. Gefunden: Ca 14°4; CyoHgO,Ca, ber.: Ca 14°0. 


Silbersalz. Als wei®er Niederschlag durch Fallung der 
Lésung des Baryumsalzes mit Silbernitrat erhalten. 


0°2158¢ getrocknetes Salz (kein Krystallwasser) gaben 0°1300 g Ag Cl. 
In 100 Teilen: 
Gefunden: Ag 45°4; C,.HgOgAgo, ber.: Ag 46°7. 


Ammoniumsalz. Die heife ammoniakalische Lésung 
der Sdure scheidet beim Erkalten das Ammoniumsalz in 
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schénen Nadeln aus. Die Zusammensetzung des Salzes ergab 
sich aus der Analyse des Calciumsalzes, das aus ihm dar- | 
gestellt wurde. 

Von den Eigenschaften der Séure sei noch angefiihrt, 
da8 die Lésungen der Alkalisalze blaue Fluoreszenz zeigen 
und sehr leicht ausgesalzen werden. 

Sowohl die freie Saéure als auch die Alkalisalze lassen 
sich auf der Wollfaser! fixieren; bei nachfolgender Behandlung 
mit Chromséure oder Chromaten werden dann braune Téne 
von ausgezeichneten Echtheitseigenschaften erzeugt. 

SchlieBlich sei noch bemerkt, da8B es sich fiir die Dar- 
stellung der Sdure als vorteilhaft erwiesen hat, die Reaktion 
bei Gegenwert eines indifferenten Verdiinnungsmittels, wie 
Trichlorbenzol, Nitrobenzol, zweckméa8ig unter Riihren vor- 
zunehmen. 

8. 1,6-Dioxynaphtalin. 5g 1,6-Dioxynaphtalin wurden 
mit 4,¢ Pottasche und 10g Kaliumbicarbonat 5 Stunden auf 
180° erhitzt. Der harte Riickstand wurde mit Salzsaure ver- 
rieben, abgesaugt und das ungelést gebliebene durch Soda- 
lésung in Lésung gebracht; aus dieser Lésung schied Salz- 
sdiure eine gelbe Substanz aus, die aus hei®em Wasser in 
sternférmig gruppierten, schmalen Prismen erhalten wurde. 


1. 0°2160¢ Substanz (iiber Schwefelséure im Exsikkator) gaben bei 
110° 0°0089 ¢ HO ab. 
2. 0°2071 ¢ bei 110° getrockneter Substanz gaben 0°0751 ¢ H,O 


und 0°4912 ¢ CO. 
In 100 Teilen: 


1. Gefunden: H,O 4°1; C,,;HgO,+-1.H,O, ber.: HO 4-2. 
2. Gefunden: H 4°1, C 64°7; Cy,HgO,, ber.: H 4°0, C 64°7. 


Es war demnach eine Dioxynaphtalinmonocarbonsdéure 
entstanden. 

Die Sdure ist in kaltem Alkohol und Eisessig leicht 
ldslich, in kaltem Wasser schwer, in heiBem ziemlich leicht 
léslich. Benzol lést nur Spuren. Zum Krystallisieren eignet sich 
am besten heiSes Wasser oder verdiinnter Alkohol. 


1 Mitteilung der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen. 
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Die Saéure schmilzt bei 200° unter Schaumen und gibt 
mit Eisenchlorid eine blaugriine Farbung. 


Baryumsalz. Durch Kochen der Saéure mit Baryum- 
carbonat hergestellt. Es krystallisiert aus heiSem Wasser in 
fast farblosen Nadeln, die 8 Molekiile Krystallwasser ent- 
halten. 


1. 0°3085 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 130° 0°0644,g¢ H,O ab. 
. 0°1274¢ lufttrockenes Salz gaben 0°0434¢ BaSO,. 
. 0°2441 g bei 130° getrocknetes Salz gaben 0°1050¢ BaSQ,. 


In 100 Teilen: 


jw bo 


1. Gefunden: H,O 20°9; C,.H,,O0,Ba+8H,O, ber.: H,O 21°0. 
a Gefunden: Ba 20-0; Cy 9H, 4O,Ba +- 8 H,0, ber. : Ba 20-0. 
3. Gefunden: Ba 25°3; CsogHy4OgBa, ber.: Ba 25°3. 


Wird das 1,6-Dioxynaphtalin mit Kaliumbicarbonat allein 
erhitzt, so ist die Reindarstellung der Saéure schwieriger. 


Hoéhere Temperaturen (260°) lieferten dunkle Reaktions- 
produkte, aus denen nichts Brauchbares gewonnen werden 
konnte. 

Aus 1,4-, 2,3-, 2,6- und 2,7-Dioxynaphtalin konnten 
durch Erhitzen mit Bicarbonaten keine Sdauren erhalten 
werden. 


B. Einwirkung von trockenen Bicarbonaten auf 
mehrwertige Phenole bei Gegenwart von aromatischen 
Amidok6rpern. | 


a) Zusatz von Anilin. 


Resorcin. 10 g Resorcin wurden mit 20 g Kalium- 
bicarbonat und 20 cm’ Anilin 4 Stunden im Kohlendioxyd- 
strom am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde 
mit Salzsaéure angesduert, die Ausscheidung abgesaugt und 
mehrmals aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 
hellbraune Krystalle vom Schmelzpunkt 304° erhalten, die 
eine rote Eisenreaktion gaben. 
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0°2233 ¢ bei 105° getrocknete Substanz gaben 0°0652 ¢ H,O und 
0°3996 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H 3°3, C 48°8; CgHgOg, ber.: H 3°1, C 48°5 


Es war demnach a-Resodicarbonsdéure entstanden; die 
Ausbeute war nur gering (2 g). 

Aus dem sauren Filtrat von der a-Resodicarbonsdure 
konnte durch Ather etwas $-Resorcylsdure (identifiziert durch 
Schmelzpunkt und Eisenreaktion) gewonnen werden. 

Die Anwendung von Natriumbicarbonat an Stelle des 
Kaliumsalzes lieferte keine nennenswerte Menge an Saure, 
hingegen wird durch Ersatz des Anilins durch o-Toluidin 
die Ausbeute scheinbar etwas erhdht. 

Brenzkatechin und Hydrochinon lieferten bei analoger 
Behandlung keine Sauren. 


b) Zusatz von Diphenylamin. 


_ 1. Resorcin. 10g Resorein wurden mit 20 ¢ Kalium- 
bicarbonat und 20 g Diphenylamin im Kohlendioxydstrom 
4 Stunden am Riickflu8kihler erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde mit heiSem Wasser behandelt, hierauf erkalten ge- 
lassen und abgesaugt. Das Filtrat lieferte nach dem Ansdauern 
eine Ausscheidung, die nach dem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol gelbliche Krystalle lieferte, die eine rote 
Eisenreaktion gaben und bei 308° schmolzen. Es war dem- 
nach a-Resodicarbonséure entstanden. Ausbeute 51/, ¢ reine 
Sdure. Der Mutterlauge der a-Resodicarbonsaure konnte 
durch Ather noch 1/, g $-Resorcylséure entzogen werden. 

Brenzkatechin und Hydrochinon: lieferten auch bei An- 
wendung von Diphenylamin keine nachweisbaren Mengen 
von Sduren. 

2. Pyrogallol. 10g Pyrogallol wurden mit 20 g Kalium- 
bicarbonat und 20g Diphenylamin 3 Stunden im Kohlen- 
dioxydstrom am Riickflu8kihler erhitzt, das Reaktionsprodukt 


1 Durch wiederholtes vorsichtiges Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol kann der Schmelzpunkt der a-Resodincarbonsaure auf 326° erhéht werden. 
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analog wie bei Resorcin aufgearbeitet. Es konnten so nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol farb- 
lose, schmale Prismen erhalten werden, die mit Eisenchlorid 
in groBer Verdiinnung eine blauschwarze, bei gréBSerer Kon- 
zentration eine griinbraune Farbung gaben und bei 217° 
schmolzen. 


0°2912.¢ bei 110° getrocknete Substanz gaben 0°0938 ¢ H,O und 
0°5270 ¢ COs. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H 3°6, C 49°4; C-H,0,, ber.: H 3°6, C 49°4. 


Es war demnach Pyrogallolcarbonséure gebildet worden. 





Erwadhnt sei, daB auch Phenol beim Kochen mit Di- 
phenylamin und Kaliumbicarbonat eine allerdings sehr geringe 
Menge Salicylsaure lieferte. 


C. Einwirkung von trockenem Kaliumbicarbonat 
auf Resorcin bei Gegenwart von Cetylalkohol. 


10g Resorcin wurden mit 20g Kaliumbicarbonat und 
20¢ Cetylalkohol 4 Stunden im Kohlendioxydstrom am 
RiickfluBkiihler erhitzt, das Reaktionsprodukt nach dem Er- 
kalten mit Wasser ausgezogen und die Lésung angesduert: 
die ausfallende Substanz schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus verdiinntem Alkohol bei 308° und gab sich hierdurch 
wie auch durch die rote Eisenreaktion als «-Resodicarbon- 
sdure zu erkennen. Ausbeute 11/, g reine Sdure. 




































Zur 
elektrolytischen Abscheidung von Legierungen 
und deren metallographische Untersuchung 
VII. Mitteilung 


Versuche zur Darstellung kathodischer, funkender 
Abscheidungen aus glycerinhaltigen Eisensalzlésungen 
bei Zusatz anderer Salze, im besondern von Cerochlorid 


Von 


Robert Kremann, Rudolf Schadinger und Richard Kropsch 
(Mit 3 Tafeln) 


Ausgefihrt mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholz-Legat der 
Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1916) 


In der VI. Mitteilung! hat der eine von uns gemeinsam 
mit J. Lorber festgestellt, dafi man aus Badern, die in zirka 
7Sprozentigem Glycerin FeSO,.7 aq und MgCl,.6 aq im Ver- 
haltnis O*°7—1°5 enthalten, kathodische Kohlenstoff- und 
Magnesiumhaltige, oxydische Eisenabscheidungen erhalt, die 
beim Ritzen mit Metallkanten oder Spitzen funken. Es war 
dort festgestellt worden, da fiir die Pyrophoritat derartiger 
kathodischer Abscheidungen eine ganz bestimmte eng be- 
grenzte Wahl der Temperatur und Stromdichteverhdltnisse 
sowie der Badzusammensetzung ndtig ist, sowohl was das 
gegenseitige Verhadltnis der Salze als die Zusammensetzung 
des Glycerin-Wassergemisches* anlangt. Es war aber auch 
festgestellt worden, dafi der Magnesiumgehalt primar nicht als 
Trager der Pyrophoritat der genannten kathodischen Abschei- 
dungen aufzufassen ist, indem u. a. bei Ersatz des MgCl, im 





1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 1387 (1914). 
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Bade durch NH,CI gleichfalls, wenn auch schwacher funkende 
Abscheidungen erhalten wurden. , 

In weiterer Verfolgung der Untersuchungen tiber die 
Abscheidung von funkenden Kathodenprodukten aus 
glycerinhaltigen Eisensalzlésungen haben wir unter- 
sucht, in welcher Weise einerseits verschiedene andere Zu- 
sitze, andrerseits Ersatz der bisher verwendeten Salze durch 
andere auf die Eigenschaften und Zusammensetzung im be- 
sonderen auf das Funkenphénomen der kathodischen Ab- 
scheidungen wirkt. Vor allem war es hier naheliegend, das 
Magnesiumchlorid durch Cerochlorid zu ersetzen. Es war zu 
erwarten, da8 dann in den kathodischen Abscheidungen das 
Magnesium durch Cer ersetzt, ja vielleicht Cer, das edler als 
Magnesium ist, in gréBeren Betragen mit abgeschieden werden 
wiirde. Da nun Cer-Eisenlegierungen bestimmter Zusammen- 
setzung mit einem gréBeren oder geringeren Oxydgehalt das 
Prototyp der pyrophoren Legierungen, das Auermetall, dar- 
stellen, war zu erwarten, da8 man kathodische Abscheidungen 
erhalten wiirde, die das Funkenphanomen mit besonderer 
Starke zeigen wiirden, man also auch auf dem von uns ein- 
geschlagenen Wege zu einem technisch brauchbaren Material 
kime. Die in dieser Mitteilung beschriebenen Versuche lassen 
sich also in zwei Gruppen teilen: 


I. Die verschiedenen Versuche, in denen zu den bisher 
verwendeten Baddern verschiedene Zusatze gemacht wurden, 
beziehungsweise einzelne Salze, beziehungsweise das Glycerin 
der bisher verwendeten Bader durch andere Salze, beziehungs- 
weise durch Athylalkohol ersetzt wurden. 


Il. Die Versuche, bei denen das bisher verwendete Magne- 
siumchlorid im besonderen durch Cerochlorid ersetzt wurde, 
bei Verschiedenheit des Verhaltnisses der beiden Salze, be- 
ziehungsweise von Wasser und Glycerin im Bade. 


Zusammenfassend darf gesagt werden, daB bei keinem 
der angestellten Versuche eine wesentliche Besserung des 
Funkenphaénomens der kathodisch abgeschiedenen Nieder- 
schlage, gegeniiber den in der VI. Mitteilung beschriebenen, 
aus FeSO,-MgCl,-Badern erhaltenen, beobachtet werden konnte. 
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In den allermeisten Fallen trat im Gegenteil eine Ver- 
minderung in der Intensitaét des Funkens ein. Nur in einzelnen 
Fallen, in denen cerreiche Abscheidungen (mit Cergehalten 
bis iber 30°/,) erhalten wurden, war die Intensitat des Funken- 
phanomens etwa gleich wie bei den’ in dieser Beziehung die 
giinstigsten Verhaltnisse zeigenden kathodischen Abscheidungen 
aus FeSO,-MgCl,-Badern mit 75prozentigem Glycerin, die 
Festigkeit jedoch etwas gréfer als bei diesen Materialien. 

Wahrend man bei den Abscheidungen aus FeSO,-MgCl,- 
Badern in ungefahr 75prozentigem Glycerin ein Intensitits- 
maximum des Funkenphanomens beobachtet, scheint dieses 
bei den FeSO,-CeCl,-Badern einem geringeren Glyceringehalt 
zu entsprechen. 

Im Hinblick auf den Umstand, da auf Grund unserer 
Versuche auf den von uns eingeschlagenen Wegen die Her- 
stellung von technisch brauchbaren funkenden Materialien 
nicht gelingt — abgesehen von der durch den groBen Glycerin- 
verbrauch bedingten Kostspieligkeit eines solchen Verfahrens —, 
wesentlich neue theoretische Gesichtspunkte sich nicht finden 
lieBen, haben wir die einschlagigen Versuche tiber die kathodi- 
schen Abscheidungen aus Glycerin-Wassergemischen einem 
_ gewissen Abschlu8 zugefihrt. 


Experimenteller Teil. 


I. Versuche ohne Cerochlorid. 


Die Ergebnisse der einschlagigen Versuche sind in 
Tabelle I mitgeteilt. 

1. Zusatz von Salzsadure. Einem Bad, entsprechend 
einer Zusammensetzung, bei der gut pyrophore Abscheidungen 
erzielt worden waren (entsprechend Versuch 4, III,1, A der 
Tabelle I der VI. Mitteilung) — wir wollen ein solches der 
Kiirze halber als »Normaibad« bezeichnen —, wurden 5 cm’ 
konzentrierte Salzséure zugesetzt (Versuch 1 der Tabelle I 
dieser Mitteilung). Die Zusammensetzung des Kathodenmate- 
rials ist fast- die gleiche wie ohne Zusatz von Salzsdure, 
nur ist der Magnesiumgehalt etwas geringer. Hingegen zeigt 
die Abscheidung nicht das in der Vi. Mitteilung erwahnte 


Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 8 
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» kKugelphanomen« bei der mikrographischen Untersuchung, sie 
ist glatt, hart, vom Grundmaterial abblatternd und nicht pyro- 
phor. Salzséurezusatz zum-Bade hat also nicht die Zusammen- 
setzung der kathodischen Abscheidung, wohl aber deren Form 
geandert und ihre Pyrophoritat vernichtet. Dieser Versuch kann 
also als ein erneuter Beweis dafiir aufgefaBt werden, daB neben 
der Zusammensetzung der kathodischen Abscheidung deren 
Form mit das Funkenphaénomen bedingt. 

2. Zusatz von Zitronensaure. Setzt man dem Normal- 
bad statt 5 cm’ konzentrierter HCl 40 g Zitronensaure zu, bleibt 
die Zusammensetzung (siehe Versuch 2 der Tabelle I dieser 
Mitteilung) des Kathodenproduktes beziiglich des Eisen- und 
Magnesiumgehaltes die gleiche wie bei Verwendung des Normal- 
bades ohne jeglichen Zusatz (Versuch 4, Ill, 1, A der Tabelle | 
der VI. Mitteilung), wogegen der Kohlenstoffgehalt begreif- 
licherweise etwas hinaufgeht. Was die Ejigenschaften der 
Abscheidung anlangt, so ist diese bei Zusatz von Zitronen- 
sdure mehr pulverig, weniger konsistent und nur schwach 
pyrophor. Es vermindert also auch Zitronensdurezusatz stark 
die Intensitat des Funkenphanomens. 

3. Zusatz von Strontiumchlorid. Zusatz von 40 ¢ 
SrCl,.6 aq zum Normalbade bewirkt in der kathodischen 
Abscheidung Erhéhung des Eisengehaltes, Verminderung des 
Kxohlenstoff- und Magnesiumgehaltes. Strontium la8t sich in der 
kathodischen Abscheidung nicht nachweisen. Im Zusammen- 
hang mit ihrer Zusammensetzung erscheint die Abscheidung 
von ausgepragt metallischem Charakter. Sie ist glatt und beim 
Ritzen bei Zimmertemperatur funkt sie nicht. Ein Funken 
beobachtet man erst, wenn die Abscheidung ma®ig erwarmt 
wird. Strontiumchloridzusatz vermindert also die Intensitat der 
Pyrophoritaét der kathodischen Abscheidung auf ein Mindestma®B. 

4. Teilweiser Ersatz von MgCl,.6aq durch NiSQ,.7aq. 
Bei Ersatz der Halfte des MgCl, .6 aq des »Normalbades« durch 
Nickelsulfat (NiSO,.7 aq) erbalt man kathodisch eine im all- 
gemeinen harte, glatt aussehende, in der Kalte nicht, beim 
Erwérmen schwach pyrophore Abscheidung. Bei der mikro- 
graphischen Untersuchung erinnert die Abscheidung an ihrer 
Oberfliche (siehe Fig. 1, Taf. I, dieser Mitteilung) an die 
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schwach pyrophore Abscheidung, die laut der VI. Mitteilung 
aus MgCl,-freiem Bade bei Zusatz von NH,CI erhalten wurde. 
Wie dort (siehe Taf. Ill, Fig. 18, der VI. Mitteilung) besteht 
die Oberfliche aus kugelférmigen Aggregaten verschiedener 
Grée und unregelm4&Biger Verteilung. 

In der Abscheidung ist naturgema6B ein Teil des Eisens 
durch Nickel ersetzt, der Magnesiumgehalt ist verhaltnismafig 
hoch, 2°1°/,, was sich daraus erklart, da8 bekanntlich Nickel 
bei seiner Abscheidung eine relativ gréRere Tendenz zur Mit- 
nahme von Magnesium aus dem Bade zeigt als ceteris paribus 
Eisen.! Der Kohlenstoffgehalt scheint stark herabgedriickt. Das 
Kathodenmaterial scheint aber wenig homogen zu sein, was 
aus der Verschiedenheit der in einer polierten Stelle des 
Materials beobachteten Ritzstreifen hervorgeht. Mit dem Mar- 
tens’schen Ritzhartepriifer wurden bei einer Belastung von 
20 g die folgenden Strichbreiten in Teilstrichen des Okular- 
mikrometers (1 Teilstrich = 0°44) gefunden: 


64°5, 56°5, 40°0, 35:0, 50, 64°5, 77°5, 72°5, 43°5, 36°5, 
31, 31°5, 29-0, 30-0. 

Die schmalen Striche um 30 liegend entsprechen ungefabr 
der Harte der elektrolytisch abgeschiedenen Nickel-Eisen- 
legierungen (siehe I. Mitteilung, Tabelle IX, 30 Teilstriche — 
0-30 Umdrehungen), die breiten Striche, gegen 70 herum, der 
GréBenordnung nach den Strichbreiten, wie sie magnesium- 
haltiges metallisches Eisen zeigt (siehe IV. Mitteilung, Tabelle 6). 
Wir diirfen also schlieBen, daB das Gefiige dieser Abscheidungen 
aus nebeneinander gelagerten Teilen reiner Nickel-Eisenlegie- 
rungen und solcher mit gréBerem oder geringerem Gehalt an 
Magnesium besteht, abgesehen von Stellen mit oxydischen 
Einschliissen. Als wesentlichstes Ergebnis ist hervorzuheben, 
da8B also auch Nickelzusatz die Pyrophoritat der Abscheidungen 
auf ein Mindestma8 vermindert. 





1 Vgl. R. Kremann, Sammlung Vieweg, Heft 19. Die elektrolytische 
Darstellung von Legierungen aus wiasserigen Lésungen. Vieweg's Verlag, 1914, 
p. 44 f.; A. Coehn, Zeitschr. f. Elek., 8, 591, und A. Siemens, Zeitschr. 
an. Ch., 41, 269—275. 
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o. und 6. Teilweiser Ersatz von MgCl,.6aq durch 
Al, (SO,),.18 aq und Cr,(SO,),.18 aq. Teilweiser Ersatz von 
MgCl, durch die beiden genannten Sulfate wirkt ziemlich 
gleichartig. In den kathodischen Abscheidungen wird (siehe 
Tabelle I dieser Mitteilung) der Eisengehalt stark herab- 
gedriickt, der Magnesiumgehalt und ebenso der [Kohlenstoff- 
gehalt geht etwas in die Héhe, gegentiber den kathodischen 
Abscheidungen aus dem Normalbad, Aluminium und Chrom 
lassen sich nur in Spuren nachweisen. Die Kathodenprodukte 
sind also erheblich oxydischer, was auch aus ihrem Aussehen 
hervorgeht, und nicht pyrophor. Bei der mikrographischen 
Untersuchung der Kathodenoberflache sieht man, da‘ die 
Abscheidung bei Zusatz von Aluminiumsulfat zum Bade aus 
unregelmaBigen, schartig begrenzten Gebilden besteht (siehe 
Fig. 2, Taf. J, wahrend die Abscheidung bei Chromsulfat- 
zusatz zum Bade die bekannten Kugelgebilde mit Kammer- 
einteilung, blumenkohlartige Gebilde, aufweist (siehe Fig. 3, 
Taf. I). Letzteres Material scheint aber ziemlich homogener 
Natur zu sein, indem bei Priifung einer polierten Stelle mit 
dem Ritzhartepriifer die verschiedenen Strichbreiten ziemlich 
gleich sind. Es wurden folgende Werte der Strichbreiten in 
Teilstrichen des Okularmikrometers gefunden: 


57, 57, 51, 51, 52, 53, 50, 52, also 53 im Mittel. 


7. und 8. Teilweiser Ersatz von FeSQ,.7 aq durch 
FeCl,.12aq. Ersetzt man im eingangs beschriebenen Normal- 
bad das FeSO,.7 aq durch FeCl,.12 aq, so erhalt man nach 
erfolgter teilweiser Reduktion von FeCl, im Bad eine schwarz- 
liche, pulverige, nicht pyrophore Abscheidung von etwas 
héherem Ejisengehalt. Durch gleichzeitige Steigerung des 
Magnesiumgehaltes im Bad sinkt der Eisengehalt der Ab- 
scheidung, wahrend ihr Charakter im allgemeinen unverdndert 
bleibt; nur ist sie etwas weicher. Der geschilderte Charakter 
dieser Abscheidungen kommt.auch bei der mikrographischen 
Betrachtung (siehe Fig. 4, Taf. 1) zum Ausdruck, wo man das 
kleinkérnige und lose (pulverige) Gefiige sieht. Pyrophor sind 
diese Abscheidungen nicht. 
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9. und 10. Ersatz von MgCl,.6 aq durch MgSO,.7 aq. 
Bei Ersatz von MgCl,.6 aq im Normalbad durch MgSO,.7 aq 
bleibt die Zusammensetzung der kathodischen Abscheidungen 
gleich, sie weist metallischen Habitus auf, ist hart und glanzend, 
im Kleingeftige sieht man schildbuckelartige Erhebungen (siehe 
Fig. 5, Taf. I) gréferen Kalibers als bei den bisherigen Ab- 
scheidungen beobachtet wurde. Sie ist nicht pyrophor. Wird 
der Magnesiumsulfatgehalt im Bade gesteigert, vermindert sich 
der metallische Charakter der Abscheidung, ohne da Pyro- 
phoritat auftrate. 


II. Versuche mit Cerochlorid bei bestimmtem Verhiltnis der 
beiden Salze in 75prozentigem Glycerin. 


1. Versuch »A«. Nachdem sich nach obigem ergeben 
hatte, daB8 fir die Abscheidung pyrophorer Kathodenprodukte 
aller Wahrscheinlichkeit nach ein ganz bestimmtes Verhdltnis 
bestimmter Metallsulfate und Chloride, also gleichzeitige An- 
wesenheit von Sulfat- und Chlorion nétig ist, in sulfat- oder 
chloridfreien Badern pyrophore kathodische Abscheidungen 
nicht erzielt werden, haben wir das Magnesiumchlorid im 
erwahnten »Normalbade« durch Cerochlorid ersetzt, obschon 
infolge der Schwerléslichkeit von Cerosulfat eine Fallung dieses 
Salzes infolge der Anwesenheit von Ferrosulfat im Bade zu 
erwarten war. 

In einer Mischung von 300 g Glycerin und 100 g 
Wasser lieBen sich je 100g Ferrosulfat.7 aq und technisches 
Cerochlorid nicht zur Lésung bringen. Auch beim Vermischen 
der klaren Lésungen der einzelnen Salze kam es zur Ab- 
scheidung eines weifen Niederschlages, der jedoch, wie durch 
Restanalysen festgestellt wurde, nicht reines Cerosulfat, sondern 
vermutlich ein Doppelsalz mit Ferrosulfat darstellt. 

Wir verwendeten nun zundchst (Versuch »A«) die beim 
jangeren Riihren von 300 g Glycerin und je 100g Wasser, 
Ferrosulfat und technischem Cerochlorid entstehende Auf- 
schwemmung als Badflissigkeit und elektrolysierten zwischen 
Eisenelektroden bei einer Stromdichte von 0-26 Ampere. 
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Es wurde erhalten: 


Abscheidung im Cu-Voltameter ........ 4°32 ¢ 
Abnahme der Eisenanode ............. 4°40 ¢ 
Abscheidung an der Kathode...... 4°58 ¢ 


Die kathodische Abscheidung ist schwarzgrau, wenig 
metallisch, briichig und blasig und nicht pyrophor. Die Ana- 
lyse der kathodischen Abscheidung ergab die folgenden Re- 


Sultate: 
Oe sadwowhs 60°14, 
COP cc tste 26°49), 
CPE 1°60), 


Man sieht also, daB8 es gelingt, Cer in grdferem Maf- 
stabe kathodisch mit Eisen abzuscheiden, jedoch mangelte 
unter diesen Umstanden der Abscheidung der pyrophore 
Charakter. Wahrend der Elektrolyse hatten sich die auf- 
geschwemmten ungelésten Salze am Boden abgesetzt. Wir 
filtrierten nun die einen honiggelben. Stich zeigende Bad- 
flussigkeit vom Bodensatz ab und unterwarfen die klare 
Fliissigkeit neuerdings der Elektrolyse unter den gleichen 
Bedingungen. Es wurden hierbei erhalten: 


Abscheidung im Cu-Voltameter ........ 3°50 ¢ 
Abnahme der Eisenkathode............ 3°21 ¢ 
Abscheidung an der Kathode.......... 3°35 ¢ 


Die kathodische Abscheidung ist. schwarzgrau, hart, fest, 
von metallischem Charakter, stark pyrophor und enthielt: 


Pe loan 62°40), 
Gs . anion 32°90), 
Casyaldoe: 1°20), 


Das Kleingefiige der Oberflache dieser pyrophoren Ab- 
scheidung zeigt (siehe Fig. 6, Tabelle I) eine noch _ feinere 
Verteilung der hier scharfer kantigen Teilaggregate als z. B. 
die Abscheidung des pyrophoren Materials aus Mg Cl,-haltigen 





1 Bei Fallung des Cers wurde naturgema8 statt reinem Cerioxyd ein 
sogenanntes »buntes Erdgemisch« erhalten. In den Analysendaten wurde hier 
wie im folgenden dieses auf reines Cer umgerechnet. 
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Badern, die sich durch gré8ere, ausgepragt kugelférmige Teil- 
aggregate auszeichnen (siehe die Fig. 15 bis 17 der Taf. Ill 
der VI. Mitteilung). Es erinnert die Oberflachenstruktur viel- 
mehr an die in Fig. 12, Taf. Il, der VI. Mitteilung wieder- 
gegebene von nahezu reinem Eisen, wie es aus MgCl,- 
haltigen wéasserigen Badern von Ferrosulfat erhalten wurde. 

Das polierte Material weist bei einer Belastung von 
20 g folgende Strichbreiten in Teilstrichen des Okularmikro- 
meters auf: 


21°5, 21:5, 21°5, 21°0, 24-5, 23-0, 24°5, 25-0, 22°5. 


Die kathodische Abscheidung erscheint also ziemlich 
homogen und ziemlich hart, mit einer mittleren Strichbreite von 
23 Teilstrichen, die um den Mittelwert nur wenig schwankt, 
harter und homogener als die pyrophoren Abscheidungen aus 
MgCl,-haltigen Badern (vgl. Material 4yin der Tabelle I, VI. Mit- 
teilung) mit einer mittleren Strichbreite von 27 Teilstrichen, 
die zwischen den Werten 19 bis 32:5 schwankt, und harter 
als das aus MgCl,-freiem, NH,Cl-haltigem Bad gewonnene, 
schwach pyrophore Material mit einer mittleren Strichbreite 
von 30 Teilstrichen. 

Als wichtigstes Resultat ist die Beobachtung hervor- 
zuheben, da8B es unter den geschilderten Versuchsbedingungen 
in der Tat gelingt, kathodische Abscheidungen von metalli- 
schem Charakter mit einem Cergehalt bis gegen 30°/, zu 
erzielen, die verhadltnismaéBig gut pyrophor sind. 

Wir haben nun im weiteren untersucht, in welcher Weise 
Anderungen der Versuchsbedingungen bei Verwendung des 
obigen Bades »A« den Charakter der Abscheidungen in bezug 
auf die Pyrophoritat beeinflussen. 

2. Die Aufschwemmung von je 100g FeSO,.7 aq und 
Cerochlorid in 400 cm’ 75prozentigem Glycerin wurde nun 
zirka 24" mit einer Stromdichte von 1°5 Ampere/dm’ zwischen 
Eisenelektroden elektrolysiert. Die bei Durchgang von einer 
Elektrizitétsmenge von 37.200 Coulomb erhaltene kathodische 
Abscheidung von 10°34 g war in Ubereinstimmung mit dem 
sub 1 beschriebenen eine brdéslige,-wenig metallische. Die 
nach 24stiindiger Verwendungsdauer filtrierte dunkelgriine Bad- 


























































£ — 
Sistine 








Ne ea ee 











102 R. Kremann, R. Schadinger und R. Kropsch, 


flissigkeit wurde nun mit einer Stromdichte von 0:5 Ampere/dm”’ 
elektrolysiert. Unter Zufiihrung einer Elektrizitaétsmenge von 
13.480 Coulombs wurde 1°97 ¢g einer kathodischen Abscheidung 
erhalten, die wohl auferlich metallischen Charakter besa8, aber 
auBerst briichig und nicht pyrophor war. Bei weiterer Fort- 
setzung der Elektrolyse bei einer Stromdichte von 0°:4 Am- 
pere/dm’ wurden nach Zufiihrung von 8733 Coulombs 2°5 ¢ 
einer kathodischen Abscheidung von staérker hervortretendem 
metallischen Habitus erhalten, die in ihrer Konsistenz wohl 
immer noch stark briichig, aber etwas fester als die vorige 
und schwach pyrophor war. 

3. Das dem Versuch »A« entsprechende Bad wurde vor 
der Elektrolyse filtriert und die klare honiggelbe Flissigkeit 
bei einer Stromdichte von 1°85 Ampere unter Zufuhr von 
45.020 Coulombs elektrolysiert. Die erhaltene kathodische 
Abscheidung von 4°95 g stellt eine schwarze, kohlige, wenig 
metallische Abscheidung dar. Setzt man mit diesem Bade die 
Elektrolyse nun mit einer Stromdichte von 0°45 Ampere/dm?’ 
fort, erhalt man nach Zufiihrung von 11.050 Coulombs 1°80 ¢ 
einer kathodischen Abscheidung, die schwach pyrophor, jedoch 
stark briichig ist. 

4. Elektrolysiert man das dem Versuch » A« entsprechende 
Bad nach erfolgter Filtration von vornherein mit einer gerin- 
geren Stromdichte von 1°1 Ampere/dm’, so erhalt man nach 
Zufiihrung von 24.690 Coulombs 6°18 g einer Abscheidung, 
die den duBeren Habitus der bekannten pyrophoren Eisen- 
abscheidungen aus Glycerinbaédern (Kugelphaéanomen) Zeigt, 
jedoch so briichig ist und vom Kathodenmaterial abbrdoselt, 
daB die Probe auf Pyrophoritét nicht anstellbar war. Setzt 
man mit diesem Bade die Elektrolyse bei niederer Strom- 
dichte, 0°36 Ampere/dm’, fort, so erhalt man bei Zufuhr von 
22.620 Coulombs 6°13 yg einer vom Kathodenmaterial leicht 
ablésbaren, spréden, ziemlich pyrophoren Abscheidung. Bei 
Weiterer Fortsetzung dieses Versuches bei Stromdichten von 
0:24 Ampere erhadlt man bei Zufuhr von 29.540 Coulombs 
6°60 ¢g einer Abscheidung, die kraftig pyrophor ist. 

5. Setzt man bei Verwendung des filtrierten Bades A die 
Stromdichte zu Beginn der Elektrolyse noch mehr herab: 
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0:4 Ampere/dm*, so erhalt man bei Zufuhr von 9.350 Coulombs 
2°58 g einer ziemlich harten metallischen Abscheidung, die 
schwach pyrophor ist. Bei weiterer Forisetzung des Versuches 
bei gleicher Stromdichte zeigte die nach Zufuhr von 91°69 Cou- 
lombs erhaltene Abscheidung von 2°58 ¢ den gleichen duf®eren 
Habitus, doch stieg die Intensitat der Pyrophoritat. 

Zusammenfassend darf als Ergebnis der bisherigen Ver- 
suche gesagt werden, da es sich im allgemeinen zwecks 
Gewinnung pyrophorer Abscheidungen empfiehlt, sich niedriger 
Stromdichten vom Beginn der Elektrolyse an zu bedienen. Die 
Abscheidungen wahrend der ersten 24" eines Versuches sind 
nicht oder, wenn die Badfliissigkeit keine ungelésten Salze 
enthalt, also in filtriertem Zustande in Verwendung kommt, 
nur schwach pyrophor. Kraftig pyrophor und von grédferer 
Konsistenz sind meist erst die zweiten Abscheidungen nach 
zirka 24stiindiger Verwendungsdauer eines Bades. 

Man darf also schlieBen, da®B sich die fiir die Abschei- 
dung pyrophorer Legierungen unter den angewendeten Bad- 
zusammensetzungen geeigneten Bedingungen erst im Laufe 
der Elektrolyse herstellen, die zweckmaBig von vornherein 
mit niedrigen Stromdichten zu erfolgen hat. Eine weitere Not- 
wendigkeit ist die Verwendung klarer L6sungen ohne Boden- 
kérper. Dieser kann sowohl vor der Elektrolyse oder aber 
auch nach einiger Zeit der Elektrolyse entfernt werden. 


III. Versuche bei wechselndem Verhialtnis der beiden Salze 
in 75prozentigem Glycerin. 


Zwecks Untersuchung des Einflusses des Mischungs- 
verhaltnisses beider Salze im Bade selbst haben wir auf 
Grund entsprechender analytischer Versuche solche Mischungs- 
verhaltnisse von FeSO,.6 aq und technischem Cerochlorid auf- 
gesucht, die in dem von uns verwendeten 7dprozentigen Gly- 
cerin bis auf leichte Triibungen homogene Loésungen liefern. 
Die aus solchen Lésungen hergestellten Bader haben wir nun 
unter wechselnden Versuchsbedingungen elektrolysiert. Die 
folgende Tabelle 2 gibt dig diesbezitiglichen Versuchsergeb- 
nisse wieder. 



































Tabelle 2. 







































































































































































b Bodzts 4 | | Seipictite:%.. 3 2 ; 
verse. | Setzung aur? | Som | Stem Gewicht scnanme Menke de" der knhodischen 
; 759%), Glycerin ie des 1S tae ohh] Abscheidung. Bemerkung 
& ee ' | Fe-Anade | “UV olta-j scheidung Ee 
a FeSO, | CeoCl, |» in Ampére | meters | 0), Fe | % Ge 
= 
Y. 3 90 20 0-2 | 1:00 2-329 | 4-02 0-17 nad | na. fi 
5: In | 90 | 20 | Ot | O50 | 1£-205| 1°88 | 0-09 | na na. i 
S I 90 21 0°05 | 0°25 1°68 1°70 4°89 n. a. n. a. Kohlige Abscheidung 
$ thw | fortlaufend 0-05 |° 0-25 | 1°41 2:10 | OS | na n. a. Kohlige Abscheidung 
= | tow | fortlaufend | 0-05 | 0725 | 1-70 | 2-31 | 1°10 | 15-8 | 0°0 |  Koblige Abscheidung 
S ~ Be | 180 50 10 | 5 | 14°28 | 41°210| 7:141| 16-0 0-0 Kohlige Abscheidung 
% 2b 180 50 | 0-5 | 295 | 14°410] 16-11 | 3-010] 65°3 0-0 | Metallische Abscheidung 
o 2a 180 50 0-2 | 1-00 8-050 | 10°25 4120 | 85°65 0-0 | Metallische Abscheidung 
: li 180 53 0-05 | 0-25 2°66 3:20 1-66 | 36:9 0-0  Acecannaals Pras 
: r ihw | fortlaufend ; 0-05 0-25. 2-18 |. 3°91 3-24 - ae ee Kohlige Abscheidung 
”. “Hew | fortlaufend | 0°05 | 0-25 | 2°31 3:29 | 3:37 | 17:2 0-0 Kohlige Abscheidung 
- it. | 90 | 120 | 0-05] 0-25 | 3-35 | 2:45 | 16°74 | 29-66 | 4:8 | ~ Kohlig (torfabnlich) 
Wiw | fortlaufend | 0°05 | 0:25 | 3°65 | O-68 | 161 | na. n. a. Kohlig (torfahnlich) 
~ Wiew | fortlaufend | 0-05] 0-25 |. 2°50 | 1-63 | 14°51 | 14:25 | 13-6 | — Kohlig (torfabnlich) 
S 1 Hier wie in folgender Tabelle 3 bedeutet »n. a.« nicht analysiert, | 
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Diese Versuche lassen sich in bezug auf die Bad- 
zusammensetzung in zwei Serien teilen: solche, bei denen 
ein Uberschu6 an Ferrosulfat, und solche, bei denen ein Uber- 
schu8 an Cerochlorid vorhanden ist. 7 

Zunadchst wollen wir die Versuche der ersteren Reihe 
besprechen. Bei einem Bad, in dem auf 1/ 90g FeSO,.7 aq 
und 20 g Cerochlorid aufgelést waren, war der Badwiderstand 
so groB, da8 nur Stromdichten unter 1 Ampere/dm’ verwendet 
werden konnten. Doch erhalt man, wie Versuch |, in I), zeigt, 
bei Stromdichten von 1 und 0°5 Ampere/dm?’ nur minimale 
Abscheidungen an der Kathode. Erst bei Stromdichten von 
0:25 Ampere/dm’ erhalt man Abscheidungen an der Kathode 
in gréBeren Mengen. Diese stellen jedoch nur kohlige Pro- 
dukte dar, die nur wenig Metall enthalten, also hauptsachlich 
Zersetzungsprodukte des Glycerins sind. Abscheidung Igy, z. B. 
enthielt kein Cer und nur 15°8°/, Fe. 

Bei den weiteren Versuchen mit einem Uberschu8 von 
FeSO,.7 aq im Bad war das Verhaltnis von Ferrosulfat zu Cero- 
chlorid nur ein wenig kleiner, die Konzentration beider Salze 
aber ungefahr doppelt so groB (zwecks Verminderung des 
Badwiderstandes). 1 / Badfliissigkeit enthielt 180 g FeSO,.7 aq 
und 50 g technisches Cerochlorid, Bei dcr niedrigsten an- 
gewendeten Stromdichte von 0°25 Ampere/dm’ erhalt man 
eine Abscheidung II, die einen oxydischen, kohligen Habitus 
mit stellenweise metallischem Charakter aufwies, kein Cer und 
im Mittel 36°9°/, Fe enthielt. Fig. 7 der Taf. II stellt die 
Oberflache dieser Abscheidung bei der hier und in den friheren 
Mitteilungen zu diesem Zwecke verwendeten 76fachen linearen 
VergréBerung dar. Man sieht, da®S der Habitus durch den 
gleichzeitigen Metaligehalt bedingt ist, indem die Abscheidung 
aus einem Aggregat kugelférmiger Gebilde aus metallischem 
Eisen zu bestehen scheint, in die die oxydischen und organi- 
schen (kohligen) Bestandteile eingebettet sind. Dieser Habitus 
bleibt noch ziemlich erhalten bei ‘weiterer Verwendung  des- 
selben Bades, obschon hier die kohligen Anteile superponieren 
(Fig. 8; Taf. Il). Bei noch langerer Verwendung desselben -ist 
die Abscheidung durchaus kohlig (Versuch Ils) und enthalt 
nur mehr 17°2°/, Fe. 
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Das Gefiige dieser Abscheidung (siehe Fig. 9 der Taf. II) 
ist nun ein vollkommen anderes und erinnert ganz an das 
einer Bruchstelle von Retortenkohle (Koks), wie es bei gleicher 
VergréBerung vergleichsweise Fig. 10 zeigt. Das eben be- 
schriebene Gefiige ist Ubrigens allen kohligen Abscheidungen 
eigentiimlich. Steigert man bei dieser Zusammensetzung des 
Bades die Stromdichte, so nimmt die Abscheidung zunichst 
mehr metallischen Charakter an. Das Material von Versuch 2 a, 
mit 1 Ampere/dm’ Stromdichte erhalten, enthalt 85°6 °/, Eisen. 
Das Gefiige der Abscheidung stellt Fig. 11, Taf. II, dar. 


Mit weiter steigender Stromdichte nimmt der Eisengehalt 
wieder ab. Versuch 26 mit 2°5 Ampere/dm?’ enthalt 65°5°/, Fe. 
Das Gefiige dieser Abscheidung ist in Fig. 12, Taf. Ill, ge- 
geben und entspricht dem Typus kugeliger Abscheidung, wie 
er fiir die meisten eisenreicheren Abscheidungen aus Glycerin- 
badern typisch ist (vgl. VI. Mitteilung). 

Steigert man die Stromdichte weiter, Versuch 2c, so erhalt 
man immer kohligere Abscheidungen. Mit einer Stromdichte von 
5 Ampere/dm’ wurde eine Abscheidung mit nur mehr 16°/, Fe 
erhalten, deren Gefiigebild wieder (Fig. 13, Taf. III) an das 
von Koks (Fig. 10, Taf. If erinnert. Cer war in allen diesen 
Abscheidungen, die nicht pyrophor waren, nicht enthalten. 


Gleichzeitige Abscheidung von Cer beobachtet man nur 
bei den Versuchen, bei denen der Cergehalt gréBer als der 
Ferrosulfatgehalt ist, bei denen in 1/ Badfliissigkeit auf 90 ¢ 
FeSO, 140 ¢ Cerochlorid enthalten sind. Bei diesen Versuchen 
sind héhere Stromdichten als 0°25 Ampere/dm’ wegen des 
hohen Badwiderstandes schwer zu erreichen. 


Die Abscheidungen weisen durchaus kohlig-oxydischen 
Charakter auf, so da®B Cer und Eisen kathodisch vornehmlich 
in Oxydform abgeschieden werden diirften. Mit steigender 
Verwendungsdauer eines solchen Bades nimmt der Eisen- 
gehalt der kathodischen Abscheidung ab, der von Cer nimmt 
zu. Uberwiegt der Eisengehalt in der kathodischen Abschei- 
dung, erinnern die Abscheidungen mehr an Torf, weil die 
Oxyde, beziehungsweise Hydroxyde des Eisens der Abschei- 
dung dominierend einen braunen Ton verleihen. Keine der 
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bisher besprochenen Abscheidungen aus 7dprozentigem Gly- 
cerin war pyrophor. 

Zusammenfassend 1a8t sich tiber diese Versuche sagen, 
da8, w&ahrend in 75prozentigem Glycerin bei Stromdichten 
von zirka 0°25 Ampere/dm’ aus Ferrosulfat-Magnesiumchlorid- 
badern pyrophore Abscheidungen mit rund 90°/) Eisen, 0°1 bis 
O°5°/, Magnesium und 1 bis 2°/, C erhalten worden waren, 
bei Ersatz von Magnesiumchlorid durch Cerochlorid der 
Kohlenstoffgehalt der Abscheidung an der Kathode super- 
poniert, d. h. der Eisengehalt der Abscheidung zurtickgeht. 
Man erhdlt also hier meist stark kohlige Abscheidungen, d. h. 
bei 75prozentigen Glycerinbadern tritt ceteris paribus die Zer- 
setzung des Glycerins bei Anwesenheit von Cerochlorid im 
Bade starker in den Vordergrund als bei Anwesenheit von 
Magnesiumchlorid. 

Bei Ersatz von MgCl, durch Cerochlorid im Bad scheinen 
in bezug auf die Pyrophoritat der Abscheidung in glycerin- 
“armeren Badern die giinstigeren Verhaltnisse zu liegen. 

Auch bei dem. einzigen Versuch in 7dSprozentigem Gly- 
cerin, bei dem pyrophore Abscheidungen erhalten wurden (Ver- 
such »A« und seine Variationen), stellt sich eine nennenswerte 
Pyrophoritat erst nach einiger Dauer der Elektrolyse ein, nach- 


dem also u. a. infolge Zersetzung von Glycerin im Bade das 


Bad glycerinaérmer geworden war. 
Wir haben daher im weiteren Versuche in 50prozentigem 
Glycerin angestellt. 


IV. Versuche in 50prozentigem Glycerin. 


Bei diesen Versuchen, die in Tabelle 3 zusammenfassend 
wiedergegeben sind, wurden gleichfalls solche Mischungs- 
verhaltnisse von Ferrosulfat und technischem Cerochlorid ge- 
wahlit, die klare Bader gaben. 

Hier kommen wieder drei Serien von Versuchen in Be- 
tracht; solche mit einem Uberschu8 vonFerrosulfat u. zw. bei zwei 
verschiedenen absoluten Konzentrationen der beiden Salze und 
solche mit einem Uberschu8 von Cerochlorid im Bade. Bei 
Versuchen mit 90 ¢ Ferrosulfat.7 aq und 20g Cerochlorid in 
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*‘Tabelle 3. 
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Ver- Badrusammmensetgung Gewichts- | prone Menge der mages rt ty | Bemerkung liber 
suche: auf. 17509), Glycerin. Btrgm- Strom- abnahme ry kathodi- | __Abscheidung =| die Natur der 
2 | ume seks | en | etter) cy a Fen | | ao 
2 FeSO,.7 aq) CegCl, | | meters. |~ 5 Py VF Ce.0/5- 8 
£ 3a 90 20 | 0-2Amp.| 1:0 4°59 5:40 3°29 39°9 | °182.| — pyrophor 
ro 3b 90 2 0°5 2°§ 11°69 12°76 11°92 Nn. a. na. - oxy disch 
: —68e EE OO SE 20 3| £0 5-0. | 14°70 -| 16°64 | 20°20 | 65:5] » 0-0 koblig. 
a ar Bes Bo ee eS a eo CE ee 
> fF cim = tented = | 0s 02s | er | =eae> 6s | Se. a] ane. ) Soho 
3 q a2 WW" fortlaufend 0°06 0-25 | 2:10 - Fike = 054 na. | na. ~ metallisch 
4 4a 220 | 50 | 02 1-0 8°15 6-45 5°54 88°35 0-0 | © metaltisch 
> 4b) 220 | 50 | OS | 2-5 fk eh-2e -Pis-40- | 1-0 | Ba GS] one. metallisch 
a 4c 220 | 50 1°0 o°0 — 1 27°98 16°59 87654 0-0 metallisch 
s +; 220 | 68 | 0°05 | 0-25 | 2-24 2-91 0°50 | 78-06 3°32 pyrophor _ 
; Bw — fortlaufend O05 0-25 | 1°87 -| 8:07 0°83 Nn, a. ma oxydisch 
| bow fortlaufend 0-05 | 0-25 | 0-34 | 1°31 | 0-10 | 82-29" — 070 oxy disch 
= €23se% 90 "140 | 0-05 | 0-25 | 2-00 | 3-05 | 3:24 80°35 —| 6-05 | pyrophor 
y1iWw fortlaufend 0°05 0°25 2°18 —? 2°16 n. a. n. a. oxydisch 
vow | —__ fortlaufend 0-05 ~ 0-25 | 1°06 | 3:24 | 2:41 | nia. | oma. | — oxydigch 
3 1 Anode vollkommen aufgezehrt. — 2 Nicht bestimmt. 
: — : : 











Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 109 


1 / Badfliissigkeit erhalt man mit Stromdichten von 0:25 Am- 
pere/dm’ (Versuch 2) eine metallische Abscheidung ohne Cer 
und mit 82°0°/, Fe. Auch bei langerer Verwendungsdauer des 
Bades tritt keine wesentliche Anderung im auBeren Habitus der 
Abscheidungen ein. Nur ist zu bemerken, da® die kathodische 
Abscheidung mit immer geringerer Stromausbeute erfolgt. Alle 
diese Abscheidungen 2, 2,17, ay sind nicht pyrophor. Steigert 
man die Stromdichte, so erhalt man mit 1-0 Ampere/dm? (Ver- 
such 3a) eine sehr bréslige, jedoch schwach pyrophore Ab- 
scheidung, die nunmehr 18°2°/, Cer und 40°/, Eisen enthait. 
Mit weiter steigender Stromdichte werden die Abscheidungen 
immer oxydischer (Versuch 3) und kohliger (Versuch 3c) und 
der Gesamtmetallgehalt nimmt ab, indem gleichzeitig der Cer- 
gehalt verschwindet (Versuch 3c). Gleichzeitig verschwindet 
auch die bei einer Stromdichte von 1 Ampere/dm’ aufgetretene 
schwache Pyrophoritaét vollkommen. 

Steigert man den Gehalt der Salze im Bad auf 220 ¢ 
Ferrosulfat und 50 ¢ Cerochlorid im Liter, also bei gleich- 
bleibendem Verhialtnis der beiden Salze, so erhilt man eine 
pyrophore Abscheidung bei der niedrigsten Stromdichte (Ver- 
such f) mit 78°1°/, Fe und 3°32°/, Cer, trotzdem der Ge- 
halt an Metallen ein verhaltnismaBig geringer ist. Der Habitus 
der Abscheidungen ist in Fig. 14 wiedergegeben. Es zeigt sich 
hier wieder das bekannte Kugelphanomen. Jedoch schon nach 
einem Tag Verwendungsdauer erhalt man auch dem Aussehen 
nach oxydische Abscheidungen, die nicht mehr pyrophor sind. 

Desgleichen erhalt man aus diesen Badern von vornherein 
keine pyrophoren Abscheidungen bei Steigerung der Strom- 
dichte: Versuche 4 a, 8, c. 

Diese Abscheidungen zeigen alle metallisches Gefiige (vgl. 
Fig. 15), enthalten ziemlich gleich viel Eisen, kein Cer und 
verhaltnismaBig weniger kohlenstoffhaltige Einschiisse und 
Oxyde. 

Pyrophore Abscheidungen, die cerhaltig sind, erhalt man 
aus cerochloridreichen Badern (siehe die Versuche +) bei 
niedrigen Stromdichten. Doch sind auch hier die Abscheidungen 
nach einem Tag Verwendungsdauer nicht mehr pyrophor und 
stark kohlig und oxydisch. Das Gefiigebild der pyrophoren 
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Abschcidung 7, Fig. 16, erinnert an das Gefiige der pyro- 
phoren cerhaltigen Abscheidung von Versuch A, wie es in 
Fig. 6 dargestellt ist. 


Zusammenfassend 


kann man sagen, daf eine wesentliche Steigerung des Phano- 
mens der Pyrophoritét bei Ersatz von Magnesiumchlorid in 
glycerinhaltigen Ferosulfatbadern durch Ceroclorid nicht erzielt 
wird. In einzelnen Fallen wird eine gréfere Mitabscheidung 
von Cer in den kathodischen Abscheidungen erreicht. Die Gehalte 
an Ceritmetallen erreichen aber keinesfalls solche Werte, wie 
sie den technischen pyrophoren Cerlegierungen entsprechen. 

Es diirfte sich also in solchen Fallen, wo es gelingt, cer- 
haltige pyrophore Kathodenprodukte zu erhalten, nicht um 
eine primaére Wirkung des Cers handeln. Ebenso wie bei den 
Abscheidungen aus cerochloridfreien, magnesiumchloridhaltigen 
Badern handelt es sich um die Abscheidung von Eisen, das 
bei dem gegebenen Bedingungskomplex in pyrophorem Zu- 
stand abgeschieden wird. Das Cerochlorid im Bad _ wirkt 
sekundar ebenso wie bei den friiheren Versuchen das Magne- 
siumchlorid, indem es auf die Abscheidungsform des Eisens 
als solche, beziehungsweise die Bildung geeigneter Metall- 
oxyde und geeigneter Abbauprodukte des Glycerins an der 
Kathode einen bestimmenden Einflu8 ausiibt. Im allgemeinen 
scheint auf die Glycerinzersetzung ceteris paribus das Cero- 
chlorid weit intensiver zu wirken als das Magnesiumchlorid 
im Bade. 

Es ist demgema8 viel schwieriger, bei Anwesenheit von 
Cerochlorid im Bade den fiir die Abscheidung pyrophorer 
Kathodenprodukte geeigneten Bedingungskomplex -aufzufinden 
und abzugrenzen, der hier noch viel beschrankter zu sein 
scheint. Im Sinne der beobachteten intensiveren Wirkung des 
Cerochlorids auf die Glycerinzersetzung im Bade, fiir welche 
man an eine sauerstoffiibertragende Wirkung des Cerochlorids 
denken kénnte, kann» man im. Einklang mit unseren Ver- 
suchen sagen, da} man im allgemeinen bei Verwendung von 
Cerochlorid statt Magnesiumchlorid im Bade mit dem Glycerin- 
gehalt der Badflissigkeit herabgehen mu8, um _ pyrophore 
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Abscheidungen zu erzielen. Zum gleichen Resultat kann man 
auch in geeigneten Badern nach langerer Verwendungsdauer 
eines Bades kommen, nachdem eben die gerade ndtige Gly- 
cerinmenge zersetzt wurde. 

Natiirlich ist es nicht ausgeschlossen und sogar wahr- 
scheinlich, da8 dort, wo in den kathodischen Abscheidungen 
Cer in gré®erem Gehalte vorhanden ist, dieses verstarkend 
auf die Intensitét des Funkenphadnomens wirkt infolge der den 
Ceritmetallen, beziehungsweise deren Legierungen eigentiim- 
lichen Fahigkeit des Funkens. 
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Fig. 1 





Fig. 2 


Lichtdruck v. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXVIII. 


Taf. I. 





Max Jaffe, Wien 

































cE Se Ce eR All, SN eR nthe iu ayes 
BS ae tells GEIR 6 Fy FO negate me - ” 
- PT” 5 ani riyfet = 





See a eau 
rer AL = eR TE BEN a 


—— — sd 








Lichtdruck v. Max Jaffé, Wien 


Bd. XXXVIII. 


Monatshefte fiir Chemie, 


c 
Yy 
aD 
: 8 
= 
= 2 
© ‘od 
nm YV 
a. .) 
2 
Ve 
“«* 
rt 
On 
"5 
“so 
ay 
5 = 
© 
= oO 
o << 
a 
=o 
5 
ans 
os 
- 
> £ 
Ex 
3 2 
ew 
7) 
— 





: 
f mid fuetet kw. Me 0 

Pre “ 

SNR ALIS “het 

ine ant ars 






mosey 


- 

















~ 
= 
Y 
2) 
Qa 
o 
be 
4 
co 
i} 
a 
~ 
u 
o 
a) 
=) 
om 
csc 
@ 
<= 
7) 
” 
rod 
= 
a 
iso) 
E 
vu 
he 
E4 


s 
9) 
on 
i= 
= 
2 
OL 
-D) 
| 
b=} 
© 
> 
i=) 
c 
be | 
3S 
ovo 
<= 
fs) 
n 
co) 
< 
o 
<= 
rs) 
” 
par} 
= 
° 
= 
5 ee 
=< 
& 
ea) 








Lichidruck v Max Jaffé, Wien. 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXVIII. 









- _ — o ew ~* St EE OR, /~ ee Se Pee a 





113 


Zur Theorie der elektrochemischen 
_ Darstellung von Plumbichlorid 


Von 


Robert Kremann und Hermann Breymesser 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Dezember 1916) 


Eine Lésung von Plumbichlorid PbCl, in Salzsaure, also 
eine Lésung von Plumbichlorwasserstoffsaure, kann u. a. auf 
rein chemischem Wege nach Friedrich! durch Einleiten von 
Chlor in Salzsaure, in der Plumbochlorid PbCl, suspendiert 
ist, die also an PbCl, gesattigt ist, erhalten werden. Auf 
elektrochemischem Wege haben Elbs und Nibling? eine 
Lésung von Plumbichlorwasserstoffsaéure mit 70 bis 80°/, Aus- 
beute unter folgenden Bedingungen erhalten: 


In einem Glastrog, der die Anodenfliissigkeit, HCl vom — 


spezifischen Gewicht 1°18, enthalt, tauchte ein Diaphragma 
mit der Kathodenfliissigkeit (HCl vom spezifischen Gewicht 1°1) 
und einer Bleikathode. Die Anode besteht aus zwei dem Dia- 
phragma parallel senkrecht in die Anodenfliissigkeit tauchenden, 
zickzackférmig gebogenen Bleistreifen einerseits und einer am 
Boden des Glastroges parallel zu diesem und senkrecht zu 
den Bleielektroden gestellten plattenférmigen Kohlenelektrode 
andrerseits. In dieser geteilten Anode, in der die Stromverteilung 
so bemessen ist, dafS durch die beiden Bleianoden zusammen 





1 Ber., 26, 1434, 1893. 
2 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 776, 1903. 
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und die Kohlenanode je gleich viel Strom hindurchgeht, 
wirken die Bleiteile der Anode als L6sungsanoden, indem sie — 
Plumbichlorid bilden, das also die Anodenfliissigkeit jeweilig 
an diesem Stoff sattigt und in ihr suspendiert wird, die Kohlen- 
teile als unangreifbare Elektrode, an der Chlor entsteht, das 
aber in gasférmigem Zustande vornehmlich zu Beginn der 
Elektrolyse nur in untergeordnetem Mae zur Abscheidung 
kommt, in der Anodenflissigkeit also gelést. und weiterhin 
verbraucht wird. Denn wéahrend der Elektrolyse, die unter 
Eiskthlung durchgefiihrt wurde, farbt sich die Anodenfliissig- 
keit orangegelb und es bildet sich eine salzsaure LOsung von 
Plumbichlorid, aus der sich ebenso wie bei der Herstellung 
nach Friedrich auf rein chemischem Wege durch Fallung 
mit geeigneten Salzen, z. B. Ammonchlorid, die entsprechenden 
Doppelsalze der Plumbichlorwasserstoffsaure fallen lassen. 
Wenn man den Reaktionsmechanismus der beschriebenen 
elektrochemischen Darstellung der salzsauren Loésung von 
Plumbichlorid betrachtet, so sind zwei Deutungen mdglich: 

1. Das an der Bleianode sich bildende Plumbichlorid, das 
sich einerseits in der Salzsaure lést, andrerseits aber in festem 
Zustande nach abwarts sinkt, wirkt als Depolarisator auf die 
Chlorabscheidung an der Kohlenelektrode unter Bildung von 
Plumbichlorid, womit die Bildung dieses Stoffes also durch 
einen primaren Elektrodenvorgang bedingt wirde. 

2. Es bilden sich primar an den Elektroden nur PbCl, 
und Cl,, die dann sekundar in der Anodenflissigkeit ganz 
wie bei der rein chemischen Darstellung nach Friedrich 
unter Bildung von Plumbichlorid reagieren. 

Fiir die Bildung dieses Stoffes wiirden also primare 
Elektrodenvorgange keine wesentliche Rolle spielen. 

Zur Priifung dieser zwei Mdglichkeiten haben wir die 
Zersetzungsspannungen von Salzséure vom spezifischen Ge- 
wicht 1:18 und von Salzséure vom spezifischen Gewicht 1°18, 
die jeweils mit PbCl, gesattigt war, bei 0° und 21° an 
Kohleelektroden verglichen. Die Methode war im Wesen die 
von Le Blanc angegebene.! In zwei weite Glasrdhren, die 





1 Zeitschr. fiir phys. Ch., 8, 299. 
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mit einer W-férmigen Kapillare verbunden und mit reiner, 
beziehungsweise mit PbCl, gesattigter Salzsdure vom spezi- 
fischen Gewicht 1°18 beschickt waren, tauchte eine gréBere 
Kathode und eine kleine Anode aus Bogenlampenkohle. Letztere 
war in ihrer Hauptflache paraffiniert und lie8 nur eine kleine 
wirksame Flache frei. An die beiden Elektroden wurden nun 
steigende Spannungen angelegt und je 10 Minuten nach Strom- 
schlu8 die Ausschlage eines in den Stromkreis zu schaltenden 
Galvanometers, die also den jeweiligen Stromstarken pro- 
portional sind, sowie die zugehdérigen Anodenpotentiale ge- 
messen. Zu diesem Zweck war mit dem Anodenschenkel des 
oben erwahnten GefaBes durch einen Kapillarhahn eine Wasser- 
stoffnormalelektrode (ein von Wasserstoff bespiiltes, in 2norm. 
Schwefelsdure tauchendes platiniertes Platinblech) verbunden. 
Setzen wir fiir diese das Potential Null, so entsprechen die 
Werte der gemessenen Kette: Anode/Wasserstoffelektrode dem 
jeweiligen auf die .Wasserstoffelektrode bezogenen Anoden- 
potential. Es wurden hiebei die folgenden zusammengehorigen 
Werte von Anodenpotential und Galvanometerausschlagen 
(id est Stromstarken) erhalten: 


1. HCl, spezifisches Gewicht 1°18, bei 0° gesattigt mit PbCl, 
(Punkte x in Fig. 1). 


Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag 
0°605 1 
0° 669 4 
0°735 6 
0°814 9 
0°915 12 
0° 956 16 
1°016 21 
1°051 28 
1° 090 55 


2. HCl, spezifisches Gewicht 1:18 bei 0° (Punkte o in Fig. 1). 


Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag 
0° 686 5 
0°814 10 
0°826 10 
0° 880 14 
0°942 19 
1°038 41 


1°072 


52 
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3. HCl, spezifisches Gewicht 1°18 bei 21° gesattigt an PbCl, 
(Punkte A in Fig. 2). : 


Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag 
0°*663 2 
0°715 5 
0*741 7 
0° 787 9 
0°825 11 
0°838 11 
0°896 15 
0°956 20 
1°020 48 
1°053 80 


4. HCl, spezifisches Gewicht 1:18 bei 21° (Punkte o in 


Fig. 2). 
4 Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag 
| 0°710 6 
0-802 18 
4 0° 880 30 
0° 890 40 
0°938 72 
0°973 109 
0° 999 148 
1°018 196 


5. H,SO,, Inorm. bei 21° (Punkte x in Fig. 2). 


Anodenpotential in Volt Galvanometerausschlag 
0° 735 7 
0° 756 9 
0° 762 11 
° 0° 882 23 
1°012 37 
1°097 66 
1°139 102 


Tragt man nun die Abhangigkeit der Anodenpotentiale 
an der Kohlenanode in Abhangigkeit von den Galvanometer- 
ausschlagen graphisch auf, so zeigen bekanntlich die Knick- 
punkte das Eintreten bestimmter Elektrodenvorgange an. Be- 

| trachten wir die in Fig. 1 und 2 dargestellten, fiir 0°, be- 
ziehungsweise 21° beobachteten Zersetzungsspannungskurven, 
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so sieht man in jeder der beiden auf HCl vom spezifischen 
Gewicht 1°18, beziehungsweise auf HCl vom_ spezifischen 
Gewicht 1°18, gesattigt mit PbCl,, beziiglichen Kurven zwei 
ausgepragte Knickpunkte. 

Der erste bei 0° von 0°83 Volt, bei 21° bei 0°87 Volt, 
ist unabhangig davon, ob reine Salzséure oder mit PbCl, 
gesattigte Salzsdure in Verwendung kommt. 





4 in ie 


URRUS 
N} 


} 








= 3 
Ss 
= 





. , : J 





10 20 30 +0 
--~ Galvanometerausschlage 


Vig 1. 









| 
HCL spG.118 21" 





° 
al 





-» Spannung in Volt 
Ss 
x 





- & L a i 4 4 
0 20 30 0 6 650lC OH 8 9 00 10 120 1380 tk 30 
— - 

Fig. 2. 


Der zweite Knickpunkt liegt fiir Salzsaure bei 0-99, be- 
ziehungsweise 0°95 Volt bei 0°, beziehungsweise 21°, fiir 
mit PbCl, gesattigte Salzsdure bei 1°04, beziehungsweise 
1-0 Volt. | 

Im allgemeinen sind die zweiten Knicke starker ausgepragt 
als die ersten.! Es diirften sich also erstere auf die Entladung 





1 Eine Ausnahme macht nur die auf reine HC! bei 21° sich be- 
ziehende Kurve. 
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der in gréBerer Menge vorhandenen Ionenart beziehen, aller 
Wahrscheinlichkeit nach auf die Entladung von Chlorionen: 

Es wiirde also demgema8 unter den von uns gewéahlten 
Bedingungen die Zersetzungsspannung von Salzsaure an 
Kohleanoden bei 0°99, beziehungsweise 0°95 Volt liegen, die 
bei Sattigung mit PbCl, um je 0°05 Volt erhéht wurde. 

Schon aus diesen Befunden geht als Resultat hervor, dafi 
die Annahme einer depolarisierenden Wirkung von PbCl, auf 
die Chlorabscheidung bei der elektrochemischen Darstellung 
von PbCl, nicht zutrifft, sondern es sich hiebei um eine rein 
chemische sekundére Einwirkung zwischen dem auf elektro- 
chemischem Wege gebildeten PbCl, und Cl, handelt. Denn 
andernfalls miiSte ja im Gegenteil bei Anwesenheit von PbCl, 
in Salzsaure eine Erniedrigung der oben erwahnten Zersetzungs- 
punkte eintreten. 

Was die Lage der beobachteten Zersetzungspunkte an- 
langt, so entspricht sie ziemlich gut den an Platin beobachteten 
Zersetzungsspannungen der Salzsaure, ein Umstand, der uns 
auch dafiir bestimmte, die zweiten Knickpunkte der Chlor- 
ionenabscheidung zuzusprechen. Mit steigender Verdiinnung 
nimmt bekanntlich die Zersetzungsspannung der Salzsaure 
zu, um schlieBlich den der Sauerstoffabscheidung entsprechen- 
den maximalen Grenzwert zu erreichen. Le Blanc fand die 
folgenden Zersetzungswerte: 


HCl, Mol in Liter Zersetzungsspannung in Volt 
2°0 1°26 
1°0 1°31 
0°5 1°34 
0°116 1°41 
0* 062 1°62 
0°031 1°69 


Mit steigender Salzsaurekonzentration diirften die Werte 
der Zersetzungsspannung noch weiter sinken, wie Messungen 
von Dolezalek tiber die elektromotorische Kraft E der Chlor- 
knallgaskette es zeigen. 





' Le Blanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 226, II. Aufl., 1901. 
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Nach Dollezalek' ist fiir Salzsdure 


4°98 Mol. in Liter E = 1°190 Volt 
6°43 1°147 
11°20 1°005 
11°62 0°999 
12°25 O°974 


Nach dem spezifischen Gewicht der von uns verwendeten 
Salzséure ist die Salzsdure zirka 11- bis 12 molar. Die fir 
diese Salzséure gemessenen zweiter Starke passen sich unter 
gleichzeitiger Berticksichtigung des Umstandes, da8 wir Kohle- 
anoden verwendet haben,? den Werten der Chlorknallgaskette 
bei naheliegenden Salzsaéurekonzentrationen ziemlich gut an. 

Was nun die Erhéhung der Zersetzungsspannung bei 
Sattigung an PbCl, anlangt, so lat sich diese folgendermafien 
deuten: 

Nach v. Endes? betragt die Léslichkeit von PbCl, bei 
25°2° fiir eine 12-O5molare Sdure, wie sie ungefahr unseren 
Versuchen entspricht, 0°1643 Moli. L. In diesen Lésungen 
liegt das komplexe Ion PbCIY vor, d. h. die Konzentration 
der Chlorionen in starker Salzsadure wird durch geléstes PbCl, 
herabgemindert, wodurch die Abscheidung von Chlor aus 
solchen Lésungen bei héherer Spannung erfolgt. 

Was nun die ersten Knickpunkte bei 0°83, beziehungs- 
weise 0°87 Volt bei 0°, beziehungsweise 21° anlangt, so 
haben wir schon darauf verwiesen, daf} ihre Lage von der 
An- oder Abwesenheit von PbCl, in der Lésung ganz unab- 
hangig ist. Welchem Elektrodenvorgang diese Knicke ent- 
sprechen, l48t sich einwandfrei nicht entscheiden. 

Es ist bekannt, da® sich an Kohlenanoden cet. paribus 
mehr Sauerstoff entwickelt als an Platinelektroden. Es ware 
nun denkbar, da diesen ersten Knicken eine intermediare 
Sauerstoffabscheidung entspricht, die durch die in hoher Kon- 
zentration vorhandenen Chlorionen depolarisiert wird, oder es 
sich um einen Oxydationsvorgang unter Mitwirkung des Elek- 
trodenmaterials selbst handelt. 





1 Abbeg’s Handbuch der anorg. Clremie. 
2 Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 26, 162, 1903. 
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Nach Joost! und Nobis? erhalt man an Holzkohle in 
2norm. H,SO, sich langsam einstellende Potentiale, die bis zu 
0-75 Volt steigen, an sehr reinem Graphit in 2norm. H,SO, 
bei langerer Sauerstoffentwicklung ein Potential von 1°6 Volt, 
das allmahlich auf niedere Werte (bis +1°1 Volt) sinkt. 

Bei der Zersetzung von Inorm. H,SO, an der von uns 
zu den friiheren Versuchen verwendeten Bogenlampenkohle 
erhdlt man, wie aus den Versuchen 7 der Tabelle und der 
graphischen Darstellung in Fig. 2 zu ersehen ist, einen Zer- 
setzungspunkt bei 1°08 Volt, einen Wert, der der Sauerstoff- 
elektrode entspricht. Wenn wir fiir die ersten Knickpunkte 
in Salzsdure die gleichen Elektrodenvorgange annehmen, so 
liegt hier dieser Punkt um zirka 0:2 Volt niedriger. 

Wie dem immer auch sei, werden aber bei den hohen 
Stromdichten bei der oben beschriebenen elektrochemischen 
Darstellung von Plumbichlorid (4 Amp. pro dm’ auf die Kohlen- 
anode) die den ersten Knickpunkten entsprechenden Vorgange 
gegeniiber den den zweiten Knickpunkten entsprechenden Vor- 
gangen der Abscheidung von Chlorionen, fiir den die gréBte 
Ionenkonzentration zur Verfiigung steht, in den Hintergrund 
treten, so da® es praktisch nur zur Abscheidung von Chlor 
kommt, beziehungsweise die Elektrode unangreifbar erscheint. 

Wie bereits betont, geht aber aus unseren Versuchen 
hervor, da bei der Elbs-Niibling’schen Darstellungsmethode 
von Plumbichlorid primar an den Anoden lediglich PbCl, und 
Cl, entstehen, die sekundar miteinander reagieren, ohne daf 
eine allfallige depolarisierende Wirkung des gelésten PbCl, 
auf die Chlorabscheidung eine Rolle spielt. 





1 Diss. Dresden 1910, p, 39. 
2 Diss. Dresden 1909, -p. 91. 








Uber substituierte Rhodanine und einige 
ihrer Aldehydkondensationsprodukte 


XIII. Mitteilung 


Von 


Rudolf Andreasch 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 30. Juni 1916) 


Zur Vervolistandigung der Reihe der Aldehydkondensations- 
produkte der substituierten Rhodanine wurden noch einige 
Aldehyde in den Kreis der Untersuchung gezogen, einerseits, 
weil sich, wie beim p-Aminobenzaldehyd, durch Diazotierung 
und Kuppelung Farbstoffe erwarten lieBen, andererseits, weil, 
wie beim Isophtalsdurealdehyd, ein neuer Typus von Aldehyd- 
kondensationsprodukten resultieren muBte. 


6-p-Aminobenzal-v-phenylrhodanin. 
cs-Ls 
> C= CH.CgHy.NHg. 
C,H,.N—CO 
Werden dquivalente Mengen von Phenyirhodanin und 
p-Aminobenzaldehyd mit Eisessig erwarmt, so farbt sich die 
Lésung bald rotgelb, dann rot, und wenn die Konzentration 
richtig getroffen wurde, so scheiden sich nach kurzem dunkel- 
gelbrote Krystalle ab, die den Kolbeninhalt zu einem lockeren 
Kuchen erstarren machen. Nach dem Erkalten wird abgesaugt 
und die Mutterlauge von neuem erhitzt.'Das Rohprodukt, das 
die Farbe des Kaliumbichromats besitzt, wird aus siedendem 
-Alkohol, in dem es ziemlich schwer léslich ist, umkrystallisiert 
und so in Form eines lockeren elastischen Krystallfilzes er- 


halten. Unter dem Mikroskop lassen sich prachtige haarférmige, — 
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eingerollte Nadeln erkennen. Der Schmelzpunkt des neuen 
Kérpers liegt bei 227 bis 228°. Die Verbindung ist in Ather, — 
Eisessig, Benzol, Chloroform besonders in der Warme mit 
der Farbe einer Bichromatlésung léslich, Aceton nimmt schon 
in der Kéalte reichlich auf, in Petrolather ist die Substanz 
unldslich. 

Analyse: 


0*1589 ¢ Substanz gabe’ 0°360 g CO, und 0°056¢ H,O. 








In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C,gH,2ON.S. Gefunden 
; + “ 
ea pr ere - 61°49 61°78 
MW cers ebay ae ta 3°87 3°93 


Das Aminobenzalphenylrhodanin ist durch den Besitz 
einer auxochromen Gruppe zu einem ausgesprochenen Farb- 
stoffe geworden, der die tierische Haut gelb farbt. Wird 
Wolle oder Seide mit Wasser erwarmt, dem man etwas der 
alkoholischen Lésung zugesetzt hat, so wird der Farbstoff mit 
kraftig gelber Farbe aufgenommen. 

Durch Diazotieren und Kuppeln mit dem Natriumsalz 
der §-Naphtoldisulfonsdure R entsteht ein sehr bestandiger 
roter Farbstoff, der noch naher untersucht werden soll. 


¢-p-Aminobenzal-y-phenylsenfélglykolid. 
CcO—Ss 
! > C= CH. CgHy. NHp. 

CgH;.N—CO 
Zur Darstellung werden die Komponenten, Aminobenz- 
aldehyd und Phenylsenfélglykolid, in 4quimolekularen Mengen 
mit Eisessig erwarmt; nach 5 bis 10 Minuten langem Erhitzen 
beginnt die Abscheidung von Krystallen, die meist starkes 
StoBen verursachen, so da$ der ProzeB abgebrochen werden 
mu8. Man saugt ab und erhitzt die Mutterlauge von neuem. 
Das Rohprodukt stellt ein braunlichrotes Pulver dar, das aus 
viel siedendem Alkohol umkrystallisiert wird. Es bildet dann 
ein grobkrystallinisches, hellgelbes Pulver, das unter dem 
Mikroskop feine zugespitzte Nadeln erkennen la6t. Der Korper 
ist auch in siedendem Eisessig sowie in Benzoesdureithvi- 
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ester in der Hitze leicht ldslich, Aceton lést schon in der 
Kalte in betrachtlicher Menge. Mit Salzsaure erwarmt, wird 
die Substanz fast farblos, Ohne sich zu lésen (Salzbildung?). 
Der Schmelzpunkt liegt bei 246°. 





Analyse: 
0°1497 g Substanz gaben 0°355 g CO, und 0°0552 ¢ H,0. 
In 100 Teilen: Berechnet fiir 
Ci gH;,0oN.S Gefunden 
Shae che ohas se 64°82 64:67 
BetUS s pgetewa 4°08 4°12 


Werden die Aldehydkondensationsprodukte der Rhodanine 
und der verwandten Ko6rper (Isothiohydantoine, Senfdlessig- 
sdure) mit aromatischen Aldehyden durch Kochen mit Alkalien 
oder Barythydrat hydrolysiert, so zerfallen sie unter Bildung 
von Sulfhydrylzimtsaure oder deren Substitutionsprodukten: 
so ist die eigentliche Sulfhydrylzimtsaure bereits von Nencki 
durch Spaltung des Benzalrhodanins erhalten worden; als 
Nebenprodukte der Spaltung entsteht bei den substituierten 
Rhodaninen das entsprechende Senf6l oder dessen Zersetzungs- 
produkte durch Alkali. Da diese Nebenprodukte die Reindar- 
stellung der Sulfhydrylzimtséuren wesentlich erschweren, so 
wurde versucht die Kondensationsprodukte der Senfdlessig- 
sdure und ihres Phenylderivates, des sogenannten Phenylsenf6l- 
glykolids, sowie des Phenylthiohydantoins als Ausgangsprodukt 
fir die Spaltung zu beniitzen. In diesem Falle muff te bei 
der Spaltung neben der entsprechenden Sulfhydrylzimtsaure 
Kohlendioxyd und Anilin, beziehungsweise diese und Ammoniak 
entstehen. Von diesem Gesichtspunkt ausgvurden die folgenden 
Aldehydkondensationsprodukte dargestellt, deren Spaltungs- 
produkte spater untersucht werden sollen. 


6-Benzal-y-phenylisothiohydantoin. 
NH: C—S 


; > €: CH.CgHy. 
CgH,N --CO 


Das von Meyer aufgefundene Phenylthiohydantoin kann 
durch Einwirkung von Chloressigsdure oder deren Ester auf 
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Phenylthioharnstoff in alkoholischer Lésung dargestellt werden, 
doch ist die Ausbeute eine ziemlich geringe. Dies andert sich 
auch nicht, wenn man in wasseriger Lésung auf dem Wasser- 
bad arbeitet. Eine nahezu quantitative Ausbeute wird aber 
in folgender Weise erhalten, die wie es scheint, auch zur 
Darstellung anderer Thiohydantoine geeignet ist. 


Die in Aaquimolekularen Mengen gemischten, feinst- 
gepulverten Ausgangssubstanzen werden auf eine Reihe von 
Kélbchen zu etwa je 10g verteilt und die Kélbchen in ein 
stark kochendes Wasserbad gehalten unter fortwahrendem 
Drehen derselben. Die Masse beginnt bald zu schmelzen, bis 
plétzlich ein deutliches Aufschaumen eine Einwirkung anzeigt; 
kurz darauf erstarrt die Schmelze. Man hat nur Sorge zu 
tragen, daB alle Teile des Gemisches gleichma6ig der Schmelze 
unterworfen werden. Nach dem Erkalten gieBt man auf die 
harzartige Schmelze Wasser, wodurch sich dieselbe bald in 
einen Krystallbrei verwandelt, von dem man absaugt. Die 
etwas gewaschene Substanz ist reines Phenylthiohydantoin 
vom Schmelzpunkt 178°. Die Mutterlaugen, die auch die Salz- 
sAure enthalten, geben beim Verdunsten farblose Sdéulen und 
Prismen, die sich als salzsaures Phenylthiohydantoin erwiesen 
und bei dem Versuch sie umzukrystallisieren, sich in dieses 
verwandelten. Schmelzpunkt 215°. 


Analyse: 


0°3012 g Substanz verbrauchten 13°1 cm? ” ,9-Silberlésung. 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 
CgHgO N2S.HCI ; Gefunden 
CUS Fastecs te 15°51 15°42 


In den letzten Mutterlaugen l46t sich durch die Eisen- 
reaktion leicht Thioglykolséure nachweisen, deren Entstehung 
durch Hydrolyse von Phenylthiohydantoin leicht zu erklaren ist. 


Eine glatte Umwandlung des Phenylthiohydantoins in 
das Phenyldioxythiazol oder das sogenannte Phenylsenfol- 
glykolid gelang mir bisher nicht. Wird das Thiohydantoin mit 
Salzséure verschiedener Starke einige Zeit am Wasserbad 
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erwarmt oder damit gekocht, so 1l4B8t sich zwar leicht das 
Senfélglykolid erhalten, aber die geringe Ausbeute lat alles 
zu winschen ibrig. Auch als nach dem Vorschlag von 
Beckurts und Frerichs' das Erhitzen mit Salzsdure im 
geschlossenen Rohr im Wasserbad vorgenommen wurde, war 
die Ausbeute nicht wesentlich gréBer. | 

Zur Darstellung der Benzalverbindung des Phenylthio- 
hydantoins wurden die Komponenten in theoretischer Menge 
mit wasserfreiem essigsaurem Natrium und Essigsaéureanhydrid 
am RiickfluBkiihler erwarmt. Die Flissigkeit farbt sich bald 
gelb. Nach etwa halbstiindigem Erwarmen 146t man erkalten, 
worauf der Kolbeninhalt zu einer krystallinischen Masse er- 
starrt, die abgesaugt und am besten aus Benzoesdaureathylester 
umkrystallisiert wird, da ‘der Kérper in den gewdhnlichen 
Lésungsmitteln wenig ldslich ist. Man erhalt nach dem 
Trocknen und Auswaschen mit Alkohol eine schimmernde 
Krystallmasse von der Farbe und dem Aussehen des Jodbleis. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 255 bis 256°. 

Analyse: 


0+ 1922 ¢ bei 115° getrockneter Substanz gaben 0° 4833 ¢ CO, und 0°0755¢ H,O. 
& & UVe & Fg 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





~ CygHygONoS Gefunden 
: —_- se 
WY eed ces cavers 68°52 ° 68°57 
Hisicsies «Smo te 4°32 4°40 


g-Benzal-v-phenylsenfélglykolid. 
CO—S 
| > C: CH. CgHs, 

C,H,N—CO 
Zur Darstellung wird das Phenylsenfolglykolid mit einem 
kleinen Uberschu8 von Benzaldehyd und Eisessig unter Zusatz 
von essigsaurem Natrium arm Rickflu8kihler erhitzt. Sobald 
sich Krystalle in gréSerer Menge abzuscheiden beginnen, laft 
man erkalten, treibt den wtiberschiissigen Aldehyd mittels 
Wasserdampf ab und krystallisiert den zuriickbleibenden 





1 Arch, d. Pharmacie, 253, 233 bis 265. 


Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 
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Krystallbrei aus Alkohol um. Man erhalt sehr feine, weiBe Nadel- 
chen, die in derFliissigkeit zu lockeren Kugeln zusammengelagert 
sind. Die Substanz ist in kochendem Wasser nur sehr wenig 
léslich, krystallisert aber beim Erkalten in feinen Nadeln 
aus. Leichter lést Eisessig in der Siedehitze, ebenso Aceton; 
Ather lést nur wenig. In Petrolather ist die Substanz unléslich. 
Nach dem Kochen mit Lauge gibt die Lésung die Sulf- 
hydrylzimtsaurereaktion mit Eisenchlorid und Ammoniak. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 239°. 
Analyse: 


0°1653 g Substanz gaben 0°4146¢ CO, und 0°0541 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy gH,,O NS Gefunden 
—_ ee 
Gr iweiess te 68°29 68°40 
BD. bud bteiestaie 8 3°94 3°66 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Methode 
der Siedepunktserhéhung ausgefihrt. 


Lésungsmittel Eisessig; K = 25°3. 











Gewicht Erhdhung des Molekulargewicht 
— : . Siedepunktes 
des Lésungsmittels der Substanz Was Fede Getunden Berechnet 
28 ¢ 0°3655 ¢ 0-12° - 292 281 


Auffallend ist, daB der Kérper fast gar nicht gefarbt ist, 
wahrend sonst die Aldehydkondensationsprodukte der Rhodanine 
und der verwandten Kérper gewoéhnlich mehr oder minder 
Stark gefaérbte Verbindungen darstellen. Es ist dies wohl ein 
Beweis, ‘da8B die chromophore Gruppe dieser Verbindungen 
nicht durch den Thiazolring allein bedingt ist, denn dieser 
ist in der vorliegenden Verbindung ebenfalls enthalten. 


6-0-Oxybenzal-v-phenylisothiohydantoin. . 


HN:C—S 
| > ©: CH.CgHy. OH. 
CgH,;N—CO 
Der K6rper wurde wie der vorige aus Phenylithiohydantoin 
und Salicylaldehyd durch Kondensation mittels-Eisessig und 
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essigsaurem Natrium dargestellt. Das Umkrystallisieren des 
Rohproduktes erfolgte wieder aus Benzoesdureathylester, woraus 
die Substanz in zugespitzten feinen Nadeln erhalten wird, 
die abfiltriert ein orangegelbes Pulver darstellen. Die Substanz 
ist unléslich in Wasser, Ather, Petrolather, etwas wird sie 
von Alkohol und Eisessig in der Warme aufgenommen, gut 
léslich ist sie in Benzoesaureathylester und Anilin. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 244°. 
Analyse: 


0°1792 ¢ Substanz gaben 0°427 ¢ CO. und 0°0662 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 











Cy gH 202NoS Gefunden 
ERR - 
at ee nkse wu oe 64°82 64°98 
ie cunts bu xe a 65 4°09 4°13 


Wird die Substanz mit Lauge einige Zeit gekocht, dann 
angesduert, mit einem Tropfen Eisenchloridlésung und etwas 
Ammoniak versetzt, so entsteht eine tief smaragdgriin gefarbte 
Fliissigkeit. Diese Reaktion ist offenbar auf die gebildete 
o-Oxysulfhydrylzimtsaure zu beziehen. ; 


¢-0-Oxybenzal-v-phenylsenfélglykolid. 

CO—S 

| - YC: CH. CgHy. OH. 

C,H,.N—CO 
Zur Darstellung werden 5g Phenylsenfélglykolid, 4g Salicyi- 
aldehyd, 5g wasserfreies essigsaures Natrium und 15 ¢ 
Essigsdureanhydrid durch etwa 21/, Stunden am Rtickflu6- 
kihler erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser behandelt, 
der Krystallbrei abgesaugt und zweimal aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Die neue Substanz zeichnet sich 
durch hervorragendes Krystallisationsvermégen aus; die hei 
gesattigten Lésungen erstarren in der Kalte zu einem Brei 
feinster Nadeln, die zu groBen kugelférmigen Drusen zu- 
Sammengelegt sind; abfiltriert, bilden sie lockere, wollige, 
feine, gelblichweiBe Nadeln, die auch in Eisessig in der Warme 
léslich sind; Ather lést weniger, Petrolather garnichts davon 
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auf. Aceton lést schon in der Kalte reichlich. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 140°. | 
Beim Kochen mit Barythydrat wird Anilin und Kohlen- 
dioxyd abgespalten und es entsteht wieder die oben erwahnte 
o-Oxysulfhydrylzimtsaure, die durch die prachtige Smaragd- 
farbung mit Eisenchlorid erkannt werden kann. 
Analyse: 
I. 0°1596 ¢ Substanz gaben 0°376 g CO, und 0°0562 ¢ HO. 
II. 0°209 ¢ Substanz gaben 0°493.¢ CO, und 0°0735 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
—e 
C achtnisi.. 64°61 64°25 64°33 
—pae! pape ge 3°73 . 3°94 3°93 


4-3, 4-Dioxybenzal-y-phenylrhodanin. 


OH 
cs—s Sy aoe a 
| »C: cH S on. 
C,H,.N—CO ssa 


Beim Erhitzen von Phenylrhodanin und Protocatechu- 
aldehyd in dquivalenten Mengen mit Ejisessig scheidet sich 
das Kondensationsprodukt nach kurzem in Krystallen aus. 
Die Fliissigkeit wird verdampft und der Ritickstand aus 
Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle. umkrystallisiert. 
Nach dem Erkalten und teilweisen Abdestillieren des Lésungs- 
mittels erhalt man feine Nadeln von. hochgelber Farbe, die 
bei 220° zu sintern beginnen, bei 260° noch nicht geschmolzen, 
aber anscheinend schon zersetzt sind. Der Korper lést sich 
etwas in Ather, leichter in Aceton und Eisessig, nicht in 
Petrolather. 


Analyse: 
0°1745 ¢ Substanz gaben 0°3736 ¢ CO, und 0°054 ¢ H,O. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C1gH,,0,NSe Gefunden 
cee sce —_—_—_—_— 
Oisie Kale c Sats 58°32 | 58°17 


aN ate 6, 3°46 
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Wird die Substanz in Wasser aufgeschlemmt und mit 
einem Tropfen Lauge versetzt, so entsteht eine intensiv 
gefarbte, violette Lésung, die. lebhaft an die Lésung von 
Alizarin in Lauge erinnert, nur ist die Nuance etwas rotlicher. 
Auf Zusatz von Sdéure verschwindet die Violettfarbung und 
macht einer gelben Farbe Platz, indem sich die urspriingliche 
Substanz zum Teil in Nadeln ausscheidet. Es verhalt sich 
also die Substanz wie ein Indikator. Die alkalische Lésung 
gibt mit Schwermetallen etc. meist dunkelviolett gefarbte 
Niederschlage; auch wird mit Tonerde oder Chrom gebeizte 
Baumwolle roétlich, beziehungsweise braunviolett gefarbt. Auch 
dieses Verhalten erinnert an das Alizarin, mit dem unsere 
Substanz die Stellung der Hydroxylgruppen gemeinsam hat. 
Der KO6rper ist entschieden ein Beizenfarbstoff, nur sind die 
damit erzielten Farbungen nicht lebhaft und schon. 


6-2, 4-Dioxybenzal-v-phenylrhodanin. 


OH 
CS—S ee 
pisd yee cH. (Non. 
C,H,;.N—CO akisiiod 


Dieser Kérper wird aus Resorcylaldehyd und Phenyl- 
rhodanin in eisessigsaurer Lésung bereitet. Wenn nicht zu 
viel Eisessig genommen wurde, so scheidet sich das Ein- 
wirkungsprodukt bereits beim Kochen teilweise als schim- 
merndes, hochgelbes Pulver ab. Das Umkrystallisieren macht 
Schwierigkeit, weil der K6rper in den gebréuchlichen organi- 
schen Lésungsmitteln ungemein leicht léslich ist und sich 
bei langerem Erhitzen damit zu ersetzen scheint, worauf nur 
mehr amorphe Massen erhalten werden. Zur Analyse wurde 
die Substanz- aus Alkohol meist durch Verdunstenlassen um- 
krystallisiert oder, wenn das Ausgangsprodukt geniigend rein 
war, aus der Lésung in Aceton durch Wasser gefallt. Auch 
aus der Lésung in Lauge kann der K6rper mitunter durch 
Sdure in krystallinischer Form erhalten werden. Petrolather 
lést den K6rper nicht. Ist derselbe einmal amorph und harzig 
geworden, dann scheitern alle Versuche, wieder ein krystalli- 
nisches Produkt zu erhalten. In reinem Zustand stellt das 








| 











» 
Ae Le I ne ps ea os ——— 


2 


viace ee 
iy 4, 








=. 


130 R. Andreasch, 


2,4-Dioxybenzalphenylrhodanin ein orangegelbes_ krystalli- 

nisches Pulver dar, das keinen deutlichen Schmelzpunkt zeigt; 

einmal wurde er bei 340 bis 350°, ein anderes Mal iiber 

360° gefunden; es scheint wesentlich von der Art des Er- 

hitzens abzuhingen. Zur Analyse wurde die Substanz im 

Vakuum getrocknet, da bereits bei 90° Dunkelfarbung eintrat. 
Analyse: 


I. 0°1621 ¢ Subsianz gaben 0°3461 ¢ CO, und 0°0517 ¢ H,O. 
ll. 0°1577 g Substanz gaben 0°337 ¢g CO, und 0-050 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
1644113! ; iI 
ie & Ta seen et 58°32 58°22 58°27 
i eGbtwetves 3°37 3°51 3°55 


Wird die Substanz in etwas Wasser aufgeschlemmt oder 
noch besser die alkoholische Lésung mit Wasser vermischt 
und mit einem Tropfen Lauge versetzt, so entsteht eine 
prachtige, carmoisinrote Farbung, die auf Zusatz von 
Sdéure wieder der urspriinglichen Gelbfarbung Platz macht. 
Dieses Spiel kann beliebig oft wiederholt werden, d. h. der 
KOrper ist durch den scharfen Umschlag ein recht empfind- 
licher Indikator. Leider halt sich die alkoholiche Lésung 
nicht sehr lange; gewOhnlich tritt der Farbenumschlag am 
zweiten Tage nicht mehr auf. Ubrigens ist fiir diese Farben- 
reaktion eine vollstandige Reinheit der Substanz nicht er- 
forderlich; auch die alkoholische Lésung der oben erwahnten 
harzigen Produkte gibt die Reaktion mit der gleichen Scharfe. 
Die verhaltnismaBig geringe Bestandigkeit diirfte einer prak- 
tischen Verwendung wohl im Wege sein. 


6-2, 4-Dioxybenzal-y-tolylrhodanin. 


On 
OFT ae 
| pieteQunt op Oi 


CH,.CgH,.N—CO 


Da sich erwarten lie6, daB mit der VergréBerung des 
Molekiils schwerer lésliche und infolgedessen leichter zu 
reinigende Derivate des Resorcylaldehyds erhalten werden 
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konnten, wurden die folgenden Verbindungen dargestellt, ohne 
daB jedoch, wie vorweg erwdhnt sein mag, dieser Zweck 
erreicht worden ware. 

Die Substanz wurde in der gleichen Art wie die vorige 
dargestellt; durch Verdunsten des Reaktionsproduktes wurde 
eine amorphe, gelbbraune, harzige Masse erhalten, die durch 
Umldésen in Alkohol und spater durch Fallung der Aceton- 
lésung mit Wasser reiner erhalten wurde. Das so dargestellte 
Produkt erwies sich mikroskopisch nur als teilweise kry- 
Stallisiert. In den gewdhnlichen organischen Lésungsmitteln 
ist der K6rper ungemein leicht léslich, fast noch leichter als 
die entsprechende Phenylverbindung. Im trockenen Zustand 
stellt die Substanz ein schmutzigorangegelbes Pulver dar, das 
beim Reiben ungemein stark elektrisch wird. Im Kapillar- 
rohrehen erhitzt,. farbt sich der Kérper von 150° ab immer 
dunkler und ist bei ungefaéhr 200° zu einer braunroten Flissig- 
keit geschmolzen; ein scharfer Schmelzpunkt lie® sich nicht 
beobachten. 

Analyse: 


0- 1802 ¢ Substanz gaben 0°3938 ¢ CO, und 0°0647 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Cy7H,,0,NS, Gefunden 
oc ———_ 
nS a 3% oie en aoe 59°43 59°59 
Be is tedn ool “ 3°82 4°01 


Gegentiber Lauge verhalt sich der Kérper genau so wie 
die Phenylverbindung. | 


§-2, 4-Dioxybenzal-y-naphtylrhodanin. 


OH 
CS—S aie 
| » C:CH vA S OH. 
Cy H;.N—CO aha 


Durch Konderisation von $-Naphtylrhodanin und Resorcy]- 
aldehyd in Ejisessig erhalten. Das dunkelgefarbte, harzige 
Rohprodukt wurde durch Umkrystallisieren aus Alkohol in 
Gestalt eines gelben, staubenden Pulvers erhalten, das in den 
gebrauchlichen organischen Lésungsmitteln mit Ausnahme des 
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Petrolathers sehr leicht léslich ist. Mikroskopisch untersucht, 
war das Produkt nur teilweise krystallisiert (Platten und feine 
Nadeln), weshalb wohl auch die Analyse nicht sehr genaue 
Zahlen ergab. Der Schmelzpunkt war undeutlich und lag 
etwa bei 190 bis 200°. 

Analyse: . 


0°155 g¢ Substanz gaben 0°361 ¢ CO, und 0°0526 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





CapH,g03NSo Gefunden 

—— = a - 
Cuimd sachs web o's 63°28 63°51 
Peper ere 3°46 3°80 


Der K6rper gibt wie der vorerwahnte eine prdachtige 
Carmoisinrotfarbung mit Lauge, die auf Sdurezusatz einer 
Gelbfirbung Platz macht. 


6-1, 3-Phtalal-bis-v-phenylrhodanin.' 
CS—S S—CS 
Upper CaOge Gee hi 
C,H,.N—CO CO—N.CgHs. 

Wird Isophtalaldehyd mit der 2 Molekiilen entsprechen- 
den Menge Phenylrhodanin in Ejisessig einige Zeit gekocht, 
so beginnt bald die Abscheidung feiner Krystalle, die trotz 
Siedesteinchen etc. ein starkes Stofen der Fliissigkeit ver- 
ursachen, so da® der ProzeB unterbrochen werden muf. 
Nach dem Erkalten saugt man ab und erhitzt das Filtrat von 
neuem, wodurch man fast eine theoretische Ausbeute (einmal 
98°3°/,) an Rohprodukt erhalt. Da die Substanz in den 
gewohnlichen Lésungsmitteln nur wenig léslich ist, krystallisiert 
man am besten aus Benzoesdureathylester um und kocht zur 
weiteren Reinigung das erhaltene Produkt noch mit Alkoho! 
aus. Man erhalt lockere chromgelbe Krystallkuchen, die einen 





1 Die Namengebung dieses komplizierten K6rpers sté$t auf Schwierig- 
keiten. Ich wiirde vorschlagen, den vierwertigen Komplex —CH.C,H,.CH=— 
als »Phtalale zu benennen, wodurch ein ahnliches Verhaltnis wie zwischen 
Benzal und Benzyl angedeutet werden soll. Leider wird der Ausdruck 
»Phtalyl« nicht fiir das dem Benzyl entsprechende Radikal — CH,.C,H,.CH,-- 


gebraucht. 
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unscharfen Schmelzpunkt von tiber 360° zeigen. Au®Ser dem 

genannten Ester wird die Substanz auch von Anilin in der 

Siedehitze leicht aufgenommen. Die aus heifem Benzol er- 

haltenen Krystalle zeigen unter dem Mikroskop eigentiimliche, 

gekrimmte, von einem Punkte ausstrahlende feinste Nadeln. 
Analyse: : 


0:159 ¢ Substanz gaben 0°352 ¢ CO, und 0°0481 2 H,0. 
In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








CogHygOnNoS, Gefunden 
Cs evi uss 60°42 60°37 
_ Pear er 3°12 3°38 


Die Molekulargewichtsbestimmung wurde nach der Methode 
der Siedepunktserh6hung im Beckmann’schen Apparate vor- 
genommen. 


Lésungsmittel Anilin; K= 32. 





Gewicht Erhéhung des Molekulargewicht 

sn . Siedepunktes eet wee teeta 

des Lésungsmittels der SubstamZ ccc se Gefunden Berechnet 
30°0 g 0°6335 ¢ 0° 135° 500 516 


Die vorliegende Verbindung beweist, da sich auch Di- 
aldehyde mit Rhodaninen kondensieren lassen, wodurch ein 
neuer Typus dieser K6érper gegeben ist. 


6-1, 3-Phtalal-bisrhodanin. 
CS——S S—— CS 
| > C:CH.CgH,y.CH: C€ | 
NH—CO _. CO—NH. 

Durch Vereinigung des Isophtalaldehyds mit Rhodanin 
in eisessigsaurer L6sung erhalten; das durch Verdunsten des 
Reaktionsgemisches zuriickbleibende Rohprodukt wird zur 
Entfernung unveradnderten Rhodanins mit Wasser ausgekocht 
und aus viel kochendem Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt 
es in Gestalt feiner gelber Nadeln, die auch in Aceton etwas 
léslich sind und sich besonders leicht in Benzoesaureathyl- 
ester lésen. Beim Erhitzen im Kapillarrohr tritt bei 240° 
Sinterung ein, worauf zwischen 260 und 265° Schmelzen 
unter Zersetzung erfolgt. Die trockene Substanz wird beim 





— 
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Reiben stark elektrisch und: ist deshalb recht schwierig hand- 
zuhaben. | | 
Analyse: 


I. 0°1473 g Substanz gaben 0°249.¢ CO, und 0°030 ¢ H,O. 
II, 0°1246.¢ Substanz gaben beim Verbrennen mit Soda und Chlorat 
0°3174.¢ BaSO,. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Gefunden 
C,,HgO.NoS Tt 
eile, POA Ei I. II. 
© ot ae ees 46°11 46°09 _ 
Beer ewes <. 2°21 2°28 —_ 
SD -Va-ctbéees 35°21 — 35°00 


v-Phenylrhodanin-{-1, 3-phtalaldehydsaure. 


CS—Ss 
| >: CH.CgHy.COOH. 
C.H,.N—CO 


Diese Verbindung wird wie die vorige aus Phenyl- 
rhodanin und Isophtalaldehydsdure erhalten; nach kurzem 
Erhitzen erstarrt das Reaktionsprodukt zu einem gelben 
Krystallkuchen, der nach dem Erkalten abgesaugt und nach 
dem Auskochen mit Alkohol, der nur wenig auflést, analysen- 
rein ist. Auch durch Krystallisieren aus siedendem Anilin 
kann die Substanz gereinigt werden. In den anderen ge- 
w6hnlichen organischen Lésungsmitteln ist der K6rper wenig 
léslich. Der Schmelzpunkt ist wie bei allen diesen Phtalsdure- 
derivaten sehr undeutlich und scheint wesentlich von der 
Schnelligkeit des Erhitzens abzuhangen; so wurde einmal 
ein Schmelzpunkt von 347 bis 348° beobachtet, wahrend 
ein anderesmal dieselbe Substanz bei 360° nur gesintert, aber 
nicht deutlich geschmolzen’ war. Im reinen Zustand bildet der 
Kérper eine leichte, lockere Krystallmasse von cadmiumgelber 
Farbe. 

Analyse: 


0°1761 ¢ Substanz gaben 0°3854,¢ CO, und 0°0546 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: Berechnet fiir 
C,,H,,03;NSe Gefunden 
—e ee _ —=_— 3 
CSA Se eM 59°78 59°68 


Bisiscie SH 3°25 3°46 
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Zusatz von Alkohol gekocht, die Fliissigkeit dann abgekihlt 
und angesduert, so fallt ein krystallinischer weiSfer Nieder- 
schlag aus. Versetzt man nun mit einem Tropfen stark ver- 
diinnter Eisenchloridl6sung und Ammoniak bis zur alkalischen 
Reaktion, so erhalt man eine lebhaft chromgriine Farbung, 
welche der durch Spaltung entstandenen Saure COOH.C,H,. 
CH:C(SH).COOH zukommt, die noch naher untersucht 
werden wird. . 

Versuche, die Rhodanine mit dem einfachsten Dialdehyd, 
dem Glyoxal, zu verbinden, haben bisher zu keinem Resultat 
gefihrt. 


/-Phenylrhodanin-2-indolindigo. 


CS—S co 

| YE: Ce “OO CAl, 
C,H,.N—CO NH 

Da sowohl Aldehyde, wie gewisse Diketone (Phenanthren- 
chinon) mit den Kérpern der Thiazolgruppe unter Wasser- 
austritt reagieren, so lieB sich ein analoges Verhalten vom 
Isatin, das ja auch als Diketon aufgefaBt werden kann, ver- 
muten. Der Versuch hat die Annahme bestatigt. 

Werden dquimolekulare Mengen von Phenylrhodanin und 
Isatin mit wenig Eisessig erwérmt, so lést sich bald alles 
auf, die Fliissigkeit farbt sich dunkelgelbrot und nach wenigen 
Minuten erstarrt der Kolbeninhalt zu einem Krystallbrei von 
dem Aussehen des Chromtrioxyds. Nach dem Erkalten saugt 
man ab und erhalt meist durch Erhitzen der Mutterlauge 
noch eine weitere Menge des KO6rpers. Die Krystalle werden 
aus siedendem Alkohol, worin die Substanz iibrigens recht 
schwer léslich ist, umkrystallisiert. Beim Abkihlen, beziehungs- 
weise Einengen der alkoholischen Lésung erhalt man feine, 
zusammengelegte Nadelchen oder zerfranste Prismen, die ab- 
filtriert und getrocknet einen schimmernden, papieréhnlichen 
Krystallfilz von prachtig purpurroter Farbe darstellen. Die 
Substanz ist auch in heiSem Benzol, siedendem Eisessig und 
Benzoesdureathylester, besonders in letzterem, ldslich. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 260°. | 


Wird die Substanz kurze Zeit mit etwas Lauge unter 
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Analyse: 


0°1465 ¢ Substanz gaben 0°324g¢ CO, und 0°042 ¢ H,O. 





In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Cy7HyOgNoSp Gefunden 
— ee “ ~ a 
CS wmteni’s Cece 60°31 60°31 
, eee se ” 2°98 3°21 


Die Zusammensetzung beweist, da® das Isatin sich mit 
dem Phenylrhodanin unter Austritt eines Molekiils Wasser 
vereinigt hat, so da® tiber die Konstitution der Verbindung 
kaum ein Zweifel aufkommen kann: 


CS—S CO 
> CH.+COK =) CoH, = 
CyH;.N—CO NH 
CS—S CO 
= H,0+ >crcx | eogh. 
: CgHs*N—CO NH 


Isothiohydantoin-2-indolindigo. 
HN:C~--—S CO 
| >C:CK  DCgHy 
NH — CO NH 

Nach kurzem Erwiarmen der Komponenten in Eisessig 
scheidet sich das Kondensationsprodukt krystallinisch ab. Das 
Rohprodukt bildet ein chromrotes, schimmerndes Pulver, das 
in siedendem Alkohol nur wenig léslich ist, desgleichen in 
Aceton; besser lést es sich in kochendem Anilin, Eisessig 
und Benzoesdéureathylester. Aus Eisessig umkrystallisiert, 
bildet es feine, mikroskopische, zu Biischeln vereinigte Nadeln, 
die abfiltriert, ein braunlichrotes Krystallpulver darstellen. 
Die Substanz ist bei 360° noch nicht geschmolzen, aber an- 
scheinend schon zersetzt. Zur Analyse wurde die exsikkator- 
trockene Substanz bei 100° getrocknet, wobei ziemlich starker 
Gewichtsverlust eintrat. Da durch das Kochen mit Ejisessig 
auch die Mdédglichkeit vorhanden war, da sich eine Imino- 
gruppe des Thiohydantoins gegen Sauerstoff umgetauscht 

habe, wurde auch eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt. 








Uber substituierte Rhodanine. 


Analyse: 


I. 0°1268 g Substanz gaben 0°2504,¢ CO, und 0°0347 g H,O. 
Il. 0°243 g Substanz gaben 37°3 cm? N bei 18° und 732 mm. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir Gefunden 
C1,H7O_N3S Se PE a a 
Sd 
ae ae 53°84 53°85 — 
a 2°88 3°06 — 
_ ee 17°14 F si 17°06 


Senfdlessigsaure-2-indolindigo. 


CO ==$ CO 
* Cc =C < » C.Hy. 
NH—CO NH 
Diese Verbindung wurde in analoger Weise wie die 
vorige dargestellt. Das Rohprodukt bildet ein rotbraunes, 
glanzendes Pulver, das in Alkohol, Aceton, Benzoesdureathyl- 
ester und Eisessig auch in der Warme nur wenig léslich ist; 
besser wird der Kérper von siedendem Anilin aufgenommen. 
Die Substanz farbt sich beim Erhitzen im Kapillarréhrchen 
liber 300° immer dunkler, ist aber bei 370° noth nicht ge- 
schmolzen. Zur Analyse wurde die Substanz aus Eisessig 
umkrystallisiert; sie bildete darnach ein orangegelbes Pulver. 


Analyse: 
0°1587 g Substanz gaben 0°311 ¢ CO, und 0°0357 g_ H,0. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





C4,;HgO3N.S Gefunden 
ee - — se i 
arr there? 53°63 53°44 
Mes ce ndcreege 2°46 2°52 


Als die vorstehend beschriebenen Isatinverbindungen 
schon seit langem dargestellt worden waren, ersah ich bei 
der Durchsicht der-Literatur, daB A. Felix und P. Fried- 
lander! schon vor Jahren eine Verbindung von Rhodanin 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3/7, 55 bis 79 (1910). 
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mit a-[satinanilid erhalten hatten, die von ihnen als 5-Thiazol- 
thiol-2-indolindigo bezeichnet wurde. Es lag nun nahe, diese 
Verbindung nicht auf dem umstdndlicheren Wege tiber das 
Isatinanilid, sondern direkt durch Kondensation von Isatin 
und Rhodanin durch Eisessig darzustellen. 


Rhodanin-2-indolindigo. 
C$ --$§ CO 
50:6... pst. 

NH—CO NH 

Zur Darstellung werden Aquimolekulare, Mengen von 
Rhodanin (2 g) und Isatin (2°2g) mit etwa 20cm’ Eisessig 
unter Riickflu8 erhitzt. Es erfolgt rasch Lésung zu _ einer 
bernsteingelben Fliissigkeit, die bald dunkelorange wird. Nach 
einiger Zeit beginnt die Abscheidung von Nadeln, die bald 
ein starkeS StoBen verursacht. Man 1a8t erkalten, saugt dann 
ab und erhitzt das Filtrat von neuem. Zuletzt wird der ‘Eis- 
essig auf dem Wasserbad verjagt und die zuriickbleibenden 
braunschwarzen Krystalikrusten aus siedendem Alkohol um- 
krystallisiert. Beim Erkalten des Alkohols, beziehungsweise 
beim teilweisen Abdestillieren scheidet sich die Verbindung 
in kleinen Krystallen aus, die metallisch glanzende Schlieren 
in der Fliissigkeit hervorrufen. Unter dem Mikroskop erkennt 
man braune breite Nadeln oder Wetzsteinformen. Abfiltriert, 
bildet die Substanz ein dunkelbraunes, krystallinisches Pulver 
von schwachem Bronceglanz. Einen eigentlichen Schmelz- 
punkt besitzt die Verbindung nicht, tber 300° wird das 
Kapillarrohr undurchsichtig und fullt sich mit dunklem Dampf. 
Die Analyse ergab die erwartete Zusammensetzung. 


Analyse: 


0°1597 g Substanz gaben 0°2959¢ CO, und 0°0357 ¢g H,0O. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
C1pHg0gNoSo Gefunden 
—ee Se 
ef snanchee es 50°34 50°53 


BE. Cae SNS 2°31 2°50 
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Nach der Zusammensetzung und den Eigenschaften der 
Substanz unterliegt es wohl keinem Zweifel, daB dieselbe mit 
dem von Felix und Friedlander hergestellten 5-Thiazolthiol- 
2-indolindigo identisch ist. Ich habe deshalb auch bei der 
Namengebung der Isatinverbindungen die von Friedlander 
gebrauchte Bezeichnung »-2-Indolindigo« beibehalten; ob man 
aber Rhodanin oder Thiazothiol sagt, ist natiirlich gleichgiltig, 
doch glaubte ich den bisher so oft gebrauchten Ausdruck 
des Rhodanins beibehalten zu sollen. Als alleinige Differenz 
zwischen meinem K6rper und dem Friedlaénder’schen habe 
ich gefunden, da8B sich mein Produkt in Eisessig mit rein 
brauner Farbe auflést, wahrend Friedlander von einer »blau- 
stichig roten Nuance« spricht. Auch mein KOrper lieferte, in 
Soda gelést, mit hydroschwefligsaurem Natrium eine gelbe 
Loésung. 

Die Einwirkung von Isatin auf Phenylthiohydantoin hat 
bisher zu keinem einheitlichen Produkt gefiihrt, doch sollen 
die Versuche gelegentlich wieder aufgenommen werden. 




















































Uber Pyrokondensationen 
in der aromatischen Reihe 


(Zweite Mitteilung) 


Von 


Hans Meyer und Alice Hofmann 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1917) 


In Fortsetzung unserer Versuche tiber die primaren Zer- 
fallsprodukte der aromatischen Verbindungen durch Uber- 
hitzung! haben.wir zunachst das 


Verhalten der aromatischen Halogenverbindungen 


studiert. 

Es wurden, soweit dies unter den gegenwéartigen Ver- 
haltnissen’ méglich war, charakteristische Vertreter von Ortho-, 
Meta- und Paraverbindungen aller vier Halogene untersucht. 
| In allen Fallen wird sowohl Halogen als auch Wasser- 
stoff abgespalten; von den Halogenen, wie zu erwarten war, 
Jod am leichtesten, Fluor am schwersten. Jod wird zum 
gréBten Teile, Brom und Chlor spurenweise in elementarer 
Form erhalten, sonst als Halogenwasserstoff. 

An Stelle des Halogens tritt Wasserstoff in den aromati- 
schen Kern: Verkettung der Reste an der Stelle, wo der Sub- 
stituent gewesen war, also z. B. nach dem Schema: 


| sig ee SGAE Yeh uk a Gabel eg in ell’ dahan, WAP nag 
Rent PEBBLE sePoriohesd ight STA cissi ht As 


Se ee 
oe 


1 Erste Mitteilung: Monatsh., 37, 681 (1916). 
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wurde nie mit Sicherheit beobachtet: wo, wie z. B. beim Jod- 
benzol, kleine Mengen Diphenyl sich fanden, kann man auch 
die sekundare Bildung des Zweikernsystems aus dem reichlich 
entstandenen Benzol annehmen. : 


Die Halogenabspaltung tritt, mit Ausnahme der Jod- 
verbindungen, bei den Meta- und Paraderivaten gegen die 
Wasserstoffabspaltung und Verkettung sehr zuriick. 


Von Orthoverbindungen haben wir vorlaufig nur das 
Bromtoluol untersuchen k6nnen, das auferordentlich leicht 
und glatt nach der Gleichung: 


Pr fi? 12g i 20 ghermayhPn for 


= + 2HBr +H, 


| oi Ss eo 

| we 
We Br cH,” \% fT 
Anthracen liefert. Es dirfte wohl keinem Zweifel unterliegen, 
da8 sich Orthochlor- und Orthojodtoluol ebenso verhalten 
werden. Interessanter dtirfte das Resultat beim Orthofluor- 
toluol werden; dessen Darstellung wir in Angriff genommen 
haben. 


Bei den Monohalogenbenzolen tritt als Hauptreaktion die 
Bildung von parasubstituierten Diphenylen ein. Als Neben- 
produkt wurde gelegentlich etwas Orthoderivat erhalten. Ist 
die Parastellung auch durch Halogen besetzt, so tritt Ortho- 
kondensation ein (1.1.3.3-Tetrachlordiphenyl aus p-Dichlor- 
benzol) oder das eine Halogenatom wird abgespalten (Para- 
dibrombenzol) und man erhadlt aus dem ebenfalls noch nach- 
weisbaren Monosubstitutionsprodukt die auch aus diesem 
direkt entstehenden Derivate. 

Sehr bemerkenswert ist, da8B namentlich Chlor und Brom 
den Benzolkern widerstandsfahiger machen: man mu, um 
Reaktion zu erzwingen, viel langer und auf hdhere Tem- 
peratur erhitzen wie beim Benzol selbst. Fluorbenzol 4hnelit 
dem nichtsubstituierten Stammk6érper in seinem Verhalten. 
Beim Jodbenzol triibt die leichte Abspaltbarkeit des Halogens 
das Bild. 

Quecksilberdampf beschleunigt die Reaktion (Brombenzol). 
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Von den Toluolderivaten ist das Orthobromtoluol schon 
erwahnt worden. Von Metaverbindungen konnte bisher nur 
das m-Fluortoluol untersucht werden. Es liefert fast aus- 
schlieBlich m-Fluordibenzyl. p-Fluortoluol dagegen la8t fast 
nur p-Fluorstilben entstehen, das gut krystallisiert. Die ge- 
ringen fliissigen Mutterlaugen enthalten wahrscheinlich, neben 
weiteren Stilbenmengen, etwas p-Fluordibenzyl. Es konnte 
indes kein reines (festes) Produkt daraus isoliert werden. 
Analoges gilt vom p-Jodtoluol. 

Beim p-Chlortoluol tiberwiegt dagegen die Bestandigkeit 
des p-Dichlordibenzyls; das zugehérige Stilben konnte nur 
dann in greifbarer Menge erhalten werden, wenn andauernd 
und hoch erhitzt worden war. } 

Zur Anthracenbildung haben die. untersuchten Halogen- 
toluole der Meta- und Parareihe durchaus keine Neigung. 

Im einzelnen ergaben die Versuche das Folgende. 


Chlorbenzol. 


Nach zwéolfstiindigem Erhitzen auf helle Rotglut war 
ungefahr die Halfte der Substanz in Reaktion getreten. 

Beim Fraktionieren wurde nach der Entfernung des un- 
veranderten Chlorbenzols eine geringe Menge bei 250 bis 
295°, dann etwas gréBere Mengen von 295 bis 300° und die 
Hauptmenge bei 300 bis 305° aufgefangen. 

Der tiber 305° iibergehende Anteil (Siedepunkt bis 320°) 
erstarrte nach dem Verreiben mit Ather. Die Krystallmasse 
wurde abgepreBt und schmolz ohne weitere Reinigung bei 
139 bis 142°. Nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
blieb der Schmelzpunkt bei 144 bis 145” konstant. 

Die Substanz ist mit p-Dichlordiphenyl identisch, fiir das 
Schmelzpunkt 148° und Siedepunkt 315° angegeben werden. 
Die Chlorbestimmung lieferte den erwarteten Wert: 


0°203 g gaben 0*262 ¢ Chlorsilber. 


Gefunden Berechnet 
eoO_ a ™ — ” 
Je SORTQ 31°90; 31°89), 
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Da aus den unter 305° tibergegangenen Fraktionen in 
keinerlei Weise feste Anteile abtrennbar waren, wurden die 
einzelnen Fraktionen, alle mit gleichem Erfolg, oxydiert. 

Das Ol wurde in Ejisessig gelést und mit der fiinffachen 
Menge Chromtrioxyd versetzt. Die anfangs heftige Reaktion 
wurde durch Kiihlen in Schranken gehalten, schlieBlich noch 
eine Stunde am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, mit Lauge iber- 
sattigt und durch Ausschiitteln mit Ather unangegriffene An- 
teile entfernt. Durch Ansduern lie® sich aus der alkalischen 
Lésung eine reichliche Menge eines krystallinischen Nieder- 
schlages gewinnen, der abgesaugt, getrocknet und sublimiert 
wurde. Schmelzpunkt des Sublimats im geschlossenen Rdhr- 
chen 235 bis 236°, schéne glinzende Blattchen; Mischschmelz- 
punkt mit p-Chlorbenzoesdaure unverandert. 

Das Filtrat von der p-Chlorbenzoesaure wurde mit Ather 
erschépft. Nach dem Waschen des Extraktionsmittels wurde 
destilliert und nach der Entfernung von Ather und des gréBten 
Teiles der mitextrahierten Essigsaure ein schwach griinlicher 
Riickstand erhalten, der auf Ton abgepreft und hierauf sub- 
limiert wurde. Die so erhaltenen schénen, glanzenden, farb- 
losen Blattchen schmolzen bei 131 bis 135°. Sie wurden aus 
Wasser umkrystallisiert und nochmals sublimiert. Der nunmehr 
(im beiderseits geschlossenen Réhrchen) erhaltene Schmelz- 
punkt 137 bis 138° blieb beim weiteren Umkrystallisieren 
konstant. Die Substanz ist nach Schmelzpunkt und Mischungs- 
schmelzpunkt als Orthochlorbenzoesaure anzusprechen. 

Das Filtrat vom Umkrystallisieren der Orthochlorbenzoe- 
sdure wurde auf Benzoesduregehalt untersucht, doch konnte 
keine aufgefunden werden. 

Ebensowenig lieB sich im Vorlauf des Rohéls Benzol oder 
in den hdheren Fraktionen unsubstituiertes Diphenyl nach- 
weisen. 

Wahrend des Gliihens war Chlorwasserstoff- und (in 
geringer Menge) Chlorabspaltung festzustellen. 

Die Reaktionsprodukte sind also: p-Dichlordiphenyl neben 
Monochlordiphenylen; eine Chlorbestimmung des fliissigen, von 
300 bis 305° tibergehenden Hauptanteiles ergab einen Wert, 
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der nur einige Prozente unter dem fiir Dichlordiphenyl be- 
rechneten lag. Es werden also noch reichliche Mengen an 
p- (neben vielleicht o-) Dichlordiphenyl und Monochlordiphenyle 
in diesem untrennbaren Gemisch vorliegen. 


p-Dichlorbenzol. 


Die Reaktion erfordert sehr helle Rotglut und vielstiindiges 
Erhitzen. 

Zur Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurde der ge- 
schmolzene Kolbeninhalt mit Wasserdampf behandelt und 
dadurch kleine Mengen von Monochlorbenzol und unver- 
andertes Dichlorbenzol abgetrennt. Die Destillation mu8 sehr 
lange fortgesetzt werden, wenn sie vollstandig sein soll. Der 
nichtfliichtige, harzige Riickstand wurde mit Eisessig aus- 
gekocht. Es ging fast alles in Lésung. Nach dem Abdestillieren 
der Hauptmenge des Lésungsmittels wurde stark abgekiihlt 
und dadurch eine reichliche Menge gelblicher Krystalle ab- 
getrennt, deren Schmelzpunkt durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol und hierauf aus Petrolpentan, unter Zusatz von 
Tierkohle, bei 84 bis 85° unverandert blieb. 

Die Analyse’ erwies das Vorliegen von Tetrachlor- 
diphenyl: CI Cl 
a6 ms 


lip 
Cl Cl 
4°297 mg gaben 7°87 mg Chlorsilber. 
Berechnet Gefunden 
—_ a ———,_S” 
eS 48°39), 45°39, 


Andere Reaktionsprodukte konnten nicht aufgefunden 


werden. 
Brombenzol. 


Neben unverandertem Brombenzol wurden zwei Frak- 
tionen von 270 bis 300° und von 300 bis 330° aufgefangen. 





1 Die Substanz enthielt noch eine Spur Tierkohle. 
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Da es auf keine Weise gelang, aus den Olen etwas Festes 
abzuscheiden, wurden sie mit der fiinffachen Menge Chrom- 
trioxyd oxydiert. Die Reaktion war nicht sehr lebhaft. Sie 
lieferte eine in Wasser schwer lésliche Saéure, die nach dem 
Umkrystallisieren und Sublimieren bei 250° schmolz und sich 
ais p-Brombenzoesdure erwies. 

Da — ahnlich wie beim Chlorbenzol — die Reaktion nur 
langsam vor sich ging, so daB die Ausbeuten an umgewandelter 
Substanz recht kleine waren, wurde mit Erfolg versucht, die 
Zersetzung des Brombenzols durch Katalysatorwirkung 
zu beschleunigen. : 

Zu diesem Zweck wurde das Erhitzen bei Gegenwart 
einiger Tropfen Quecksilber vorgenommen, dessen Dampf 
mit auf die Reaktionstemperatur gebracht wurde. 

Die Wirkung des Quecksilbers zeigte sich einerseits in 
einer wesentlich vergréferten Bromabspaltung, andrerseits 
aber auch darin, daf die Menge der kondensierten Substanz 
sehr bedeutend erhéht wurde, so daf es gelang, aus ihr einen 
einheitlichen K6érper abzutrennen. 

Aus dem Vorlauf konnte in Utblicher Weise Benzol 
erhalten und rein dargestellt werden. Nach dem Entfernen 
des unverdinderten Brombenzols destillierten fliissige Anteile, 
mit ihnen etwas Quecksilberbromid. Bis 320° war, mit Aus- 
nahme von nicht unzersetzt destillierbarem Harz, das Meiste 
iibergegangen. Das Ol wurde mit Pentan vermischt, filtriert 
und auf — 80° andauernd abgekiihlt. Es trat reichliche Kry- 
Stallisation ein. Die aus Alkohol umkrystallisierte Ausscheidung 
schmolz bei 87 bis 88° und erwies sich als p-Bromdiphenyl. 


p-Dibrombenzol. 


Beim ersten Versuch wurde. ganz ebenso vorgegangen, 
wie fiir die Aufarbeitung des Produktes aus p-Dichlorbenzol 
beschrieben wurde. Der. Riickstand nach dem Abdestillieren 
des Eisessigs wurde nach einigem Stehen krystallinisch. Nach 
dem Abpressen auf Ton wurde die Substanz, die in Methyl- 
alkohol au®erordentlich schwer, in Ejisessig nicht leicht lés- 
lich ist, aus letzterem umkrystallisiert. Die farblosen Krystalle 
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schmolzen bei 210 bis 211°. Die Substanz war sehr brom- 
reich. Zur vollstandigen Reinigung war ihre Menge ungeniigend. 
Wanhrscheinlich liegt Tetrabromdiphenyl 


Br Br 
wv” 
NA na 

Br Br 


vor. Bei einem zweiten Versuche, bei dem langere Zeit erhitzt 
worden war, erwies sich das Reaktionsprodukt als nur mehr 
teilweise fest. Es wurde abgesaugt. 

Der feste Anteil wurde mit Wasserdampf von der Haupt- 
menge des unverdnderten Dibrombenzols befreit und der harzige 
Riickstand mit Alkohol ausgekocht. Beim Erkalten schied sich 
ein gelbliches Ol ab, das in der Kalte mit Methylalkohol ver- 
rieben wurde. Dadurch konnte noch eine reichliche Menge 
Dibrombenzol entfernt werden. Der Riickstand krystallisierte 
nach langerem Stehen. Er wurde auf Ton abgepreft und 
lieferte den spater zu besprechenden Kérper vom Schmelz- 
punkte 117°. 

Die athylalkoholische Lésung enthielt anscheinend nur 
Dibrombenzol. Der Riickstand von der Alkoholextraktion wurde 
mit Eisessig ausgekocht. Nach dem Abdestillieren des L6sungs- 
mittels wurde aber nicht, wie wir erwartet haben, der bei 210 
bis 211° schmelzende Kérper, sondern ein Produkt erhalten, 
das nach wiederholtem Umkrystallisieren aus viel Alkohol 
konstant bei 162 bis 163° schmolz und der Analyse und 
seinen Eigenschaften nach als pp-Dibromdiphenyl 


r2-A 
perch}or 2b 
| PE yt XS Br 
anzusprechen ist. 


Der fliissige Anteil des Rohproduktes wurde fraktioniert. 
Ein Teil ging beim Siedepunkt des Brombenzols (sehr 
wenig), die Hauptmenge beim Siedepunkt des Dibrombenzols 
liber. Das héher siedende wurde mit Methylalkohol gekocht 
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und dadurch noch weitere Mengen Dibrombenzol entfernt. 
Der Riickstand erstarrte nach langerem Stehen in der KaAlte. 
Aus viel siedendem Alkohol werden hiibsche Nadeln erhalten, 
die bei 117° schmeizen. Die Substanz sublimiert sehr schén. 
Die Analyse ergibt nahezu den fir ein Dibromdiphenyl be- 
rechneten Bromgehalt: 


5°613 mg lieferten 7°074 mg Bromsilber. 


Gefunden Berechnet 
—_—_ a ——_ 
Beviciaoauess 53°6 %, 51°3%, 


Wahrscheinlich liegt eines der méglichen Orthoderivate vor. 


Br Br Br 
OE ai ks 
| bal’ N tei : gal oder | | | 
\4 <r 

Jodbenzol. 


Schon bald nach Beginn des Erhitzens macht sich die 
Abspaltung von Jod durch das Auftreten violetter Dampfe 
bemerkbar. Nach einigen Stunden wurde unterbrochen, als 
das charakteristische Prasseln im Kolben die Bildung niedrig 
siedender Anteile in der Flissigkeit anzeigte. 

An den kupfernen Zuleitungsréhren waren graue krystal- 
line Krusten von Kupferjodiir abgeschieden. Beim Fraktionieren 
des Reaktionsproduktes wurde ein reichlicher Vorlauf, der 
unter 100° siedete, abgetrennt. Schiitteln mit Bisulfit entfernte 
kleine Jodmengen. Beim nochmaligen Fraktionieren dieses 
Anteiles ging fast alles beim Siedepunkt des Benzols tiber. 
Durch Ausfrieren wurde der Kohlenwasserstoff ganz rein ab- 
geschieden und durch Verwandeln in Nitrobenzol etc. identi- 
fiziert. , 

Vor dem weiteren fraktionieren wurde energisch mit 
Bisulfitlésung geschiittelt und getrocknet. Nach dem Abtrennen 
des unverdnderten Jodbenzols wurden zwei Fraktionen von 
250 bis 300° und von 300 bis 360° aufgefangen. 
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Es gelang auf keinerlei Weise, aus einer der beiden 
Fraktionen, die beide stark jodhaltige, farblose, lichtbrechende 
Ole bildeten, etwas Festes abzutrennen. 


Da®B indessen hier ausschlieBlich ein Gemisch von Jod- 
diphenylen vorliegt, lieS sich schon aus dem Siedepunkt, vor 
allem aber durch Reduktion des Gemisches zur Stammsubstanz, 
erkennen. 


Jede der Fraktionen wurde fiir sich in heiBem Alkohol 
gelést und mit tiberschiissigem Natriumamalgam. 8 Stunden 
zum schwachen Sieden erhitzt. 


Dann wurde die alkoholische Lésung mit Salzsdure ab- 
gesattigt und in Wasser eingegossen. Es trat sofort krystal- 
line Fallung eines reichlichen Niederschlages auf, der in 
Chloroform aufgenommen wurde. Der Riickstand des Lésungs- 
mittels einmal aus wenig Alkohol umkrystallisiert, erwies sich 
als reines Diphenyl! vom Schmelzpunkt 67 bis 68° (Mischungs- 
schmelzpunkt etc.). AuSer Diphenyl waren keine anderen Sub- 
stanzen zugegen. 


Fluorbenzol. 


Nach dem Abdestillieren des unveranderten Anteiles stieg 
das Thermometer rasch auf tiber 200°. Die Fraktion 200 bis 
300° wurde beim starken Abkihlen fast vollstandig fest. Héher 
siedende Anteile waren nicht vorhanden. 


Das abgesaugte fliissige Produkt wurde nochmals frak- 
tioniert. 

Es gingen wieder kleine Mengen Fluorbenzol tiber und 
dann eine Hauptfraktion von 230 bis 260°, die im Kohlen- 
sdure-Athergemisch wieder reichliche Mengen Krystalle ab- 
schied. Die Krystallfraktionen besafen nach dem Abpressen 
beide den Schmelzpunkt 94 bis 95°. Sie wurden vereinigt 
und aus Aikohol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt anderte 
sich nicht. Schéne, farblose Blattchen. Die Analyse fiihrte zur 
Formel C,, H, Fi,. 


Die Substanz erwies sich bei naherer Untersuchung als 
identisch mit dem schon bekannten, als wirksamer Bestand- 
teil des Keuchhustenmittels Antitussin dienenden p p-Difluor- 
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diphenyl. Der erste Darsteller! der Substanz hat den Schmelz- 
punkt 88 bis 89° gefunden. | 
4°464 mg gaben 1°71 mg Wasser und 12°46 mg Kohlendioxyd. 








Gefunden > | Berechnet 
7 oS 6 A 76°19, 75°8 9, 
. << tS. cock 4°3 4:2 


Beim Gliihen des Fluorbenzols lieB sich die Abspaltung von 
etwas F luorwasserstoff aus dem Irisierendwerden der Kolben- 
wande .und dem Abblattern feiner Glasflitterchen erkennen. 


Orthobromtoluol. 


' Beim Erhitzen trat sehr bald massenhafte Entwicklung 
von Bromwasserstoff auf. 

Das Reaktionsprodukt lieferte nach dem Abtrennen des 
aus unverindertem Bromtoluol bestehenden Vorlaufes ein 
/ zwischen 260 bis 360° iibergehendes Destillat, das schon im 
4 Kihlrohre gréB8tenteils erstarrte. Nach dem Absaugen einmal 
unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert, war die Substanz farblos 
i und schmolz bei 206°, war aber, wie die Analyse lehrte, noch 
. bromhaltig. Erst wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol, 
wobei in die Mutterlauge ein amorpher, an der Luft und im 
Licht sich rosa farbender, leicht léslicher Begleiter ging, fiihrte 
zu einer reinen, bromfreien Substanz, die nach dem Schmelz- 
punkt 213°, der Uberfiihrbarkeit in Anthrachinon, in das 
charakteristische Pikrat und das schéne, bei 221 bis 222° 
schmelzende 9.10-Dichlorderivat als Anthracen erkannt 

wurde, dessen Entstehen nach dem Schema: 


hres sn: 

2} | om 

NAO Or: 

" CH, CH 
Lorrudiin tie ltt % BILE Clg, Ay 
| Tih ooviagA bid .psdoalhl oboidd +. 2 HBr 
{ deers Br’ \Z br ane ial LN/ 
z 


CHy 
leicht verstandlich ist. 


1 Wallach, Ann., 235, 271 (1886). 
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Vermutlich wird sich diese auBerst glatt verlaufende Syn- 
these auch fiir die Darstellung substituierter Anthracene ver- 
wenden lassen, was wir untersuchen wollen. 

Der geringe fliissige Anteil des Reaktionsproduktes lieferte 
bei der Oxydation mit Permanganat etwas Orthobrombenzoe- 
sdure und Anthrachinon, enthalt also neben noch in Lésung 
verbliebenem Anthracen wahrscheinlich oo Dibromstilben und 
o o-Dibromdiphenyl. 


Parachlortoluol. 


Der bei 220 bis 260° tibergehende Hauptanteil des Destil- 
lates wurde mit dem doppelten Volumen Petrolpentan ver- 
mischt und Uber Nacht im Weinhold’schen Gefa8 in der Kohlen- 
sdure-Acetonkdltemischung stehen gelassen. Es schieden sich 
dicke Krystallnadeln in groBer Menge ab. Wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Pentan lieB den Schmelzpunkt auf 110 bis 
111° steigen; die Mikrochlorbestimmung gab jetzt zwar den 
fiir ein Dichlordibenzyl berechneten Wert, lieB aber deutlich 
ersehen, daB8 die Substanz nicht ganz rein sei: ein Teil war 
némlich merklich schwerer fliichtig.* 

Die Substanz wurde deswegen nochmals fraktioniert 
destilliert und die leichter fliichtigen Anteile aus Hexan wieder- 
holt umkrystallisiert. | 

Der Schmelzpunkt stieg noch um einen Grad, auf 111 
bis 112°. Die Mikroanalyse erwies jetzt das Vorliegen einer 
reinen Substanz, die als Paradichlordibenzyl anzusprechen 
ist. Datta und Fernandes? geben fiir diese Substanz den 
Schmelzpunkt 111°, Kade® 112° an. 

Aus den Mutterlaugen wurde durch mihseliges Fraktio- 
nieren in kleinen Mengen ein zweiter Kérper herausprapariert, 
der in reinem Zustande wesentlich schwerer ldslich ist und 
in gréBerer Menge erhalten wurde, als versucht wurde, durch 
langer andauerndes Erhitzen bei héherer Temperatur aus dem 
Dichlordibenzyl Dichloranthracen darzustellen. Die Substanz, 





1 Die Mikroanalyse erwies sich hier, wie auch sonst oft, als ein Mittel, 
die Uneinheitlichkeit minimaler Substanzmengen zu _ erkennen. 

2 Am. soc., 38, 1809 (1916). 

3 J. pr. (2), 19, 462 (1879). 
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wiederholt aus Hexan und Alkohol umkrystallisiert, schmilzt 
konstant bei 168 bis 171°. Sie bildet feine, silberglanzende 
Nadeln, die sich auf dem Filter zu einem dichten Filz zu- 
sammenlagern. Die Analyse und der Vergleich mit den fiir 
p-Dichlorstilben angegebenen Eigenschaften zeigten, da 
diese Substanz vorliegt. 

Durch den Eintritt des Halogens in das Molekiil wird 
also bewirkt, daB die Athanwasserstoffe friiher abgespalten 
werden als die fiir den Ringschlu8 in Betracht kommenden 
Wasserstoffatome des Kernes. Daf aus den Stilbenen keine 
Anthracenbildung mehr erfolgt, haben wir schon in der ersten 
Mitteilung ausgefiihrt. 


Das stilbenhaltige Dichlordibenzyl ergab fiir 5°04 my Substanz 5°787 mg 








Chlorsilber. 
Berechnet fiir 
Gefunden + ath . 
— ——_ Cys HyoClp = Cy Hyg Cla 
See kok ot bh oun toms 28°44), 28°30), 28°5 % 


Das reine Dichlordibenzyl lieferte bei der Elementaranalyse aus 5°512 mg 
13°528 my CO, und 2°38 mg Wasser. 








Gefunden Berechnet 
Gi, js 2taie 66°99, 66°9 9, 
PP ct U hs. LFe 4°8 4°8 


Das reine Dichlorstilben-ergab aus 5°648 my 13°898 mg CO, und 2°19 mg 








Wasser. 

Gefunden Berechnet 
ea 67°1 %, 67°35 
its» 64» ies 4°3 4°1 

p-Fluortoluol. 


Nach dem Abdestillieren des unveranderten Fluortoluols 
wurde eine Hauptfraktion von 270 bis 285° und ein kleiner 
Nachlauf bis gegen 320° aufgefangen. Beide Fraktionen er- 
starrten beim Abkihlen krystallinisch, die efstere fast voll- 
stindig. Nach dem Abpressen wurde aus Alkohol umkrystalli- 
siert, bis der Schmelzpunkt bei 106° konstant blieb. 
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Das Produkt aus der Hauptfraktion war sofort farblos, 
das aus dem hdher siedenden Anteil gelblich. Es wurde des- 
halb vermutet, da8 es anthracenhaltig sei, doch erwies sich 
diese Annahme als irrig. Auch die gelbliche Substanz lie8 
sich unschwer reinigen. Sie ist mit dem MHauptprodukt 
identisch. 


Die Reaktion verlauft hier rasch und bei nicht sehr hoher 
Temperatur. Wir mu8ten daher erwarten, da die Substanz 
das pp-Difluordibenzyl sei. Praparate von drei verschiedenen 
Darstellungen — es sei erwdhnt, daf es uns nicht immer 
gelungen ist, den Schmelzpunkt bis auf 106° hinaufzutreiben — 
ergaben aber genau auf das zugehdrige Stilben stimmende 
Analysenwerte. 


Praparat I. Schmelzpunkt 103 bis 104°.1 
Praiparat II]. Schmelzpunkt 106°. 4°969 mg gaben 14°086 mg CO, und 
2°Ol mg Wasser. 


Praparat III. Schmelzpunkt 105 bis 106°. 5°634 mg gaben 15°99 mg CO, 
und 2°48 mg Wasser. 








Berechnet fiir » Gefunden 
YT hie I II 1 
| EE TE 770% «77° 7 Yo 77°50), 77°3% 77°4%, 
bgt gents 5+5 4°7 4°6 4°5 4°9 


Das Difluordibenzyl ist also offenbar sehr wenig hitze- 
bestandig.--Wahrscheinlich ist es in der kleinen Menge des 
Ols enthalten, das als Nebenprodukt erhalten wird. Wir haben 
versucht, das in diesem Ol als zweiter Bestandteil noch vor- 
handene geléste Difluorstilben durch Natriumamalgam zu 
reduzieren und dadurch das jedenfalls durch diesen zweiten 
Kérper am Festwerden gehinderte Athanderivat zum Krystalli- 
sieren zu bringen, aber das Stilben erwies sich sowohl in 
diesem Gemisch als auch in reiner Form als nicht reduzierbar, 
was Ulbrigens, nach den bekannten Erfahrumgen an anderen 
Stilbenen, zu erwarten gewesen war. 





1 Die Aufzeichnung tber die Wagungen fiir diese Analyse ist uns zur 
Zeit nicht zugiinglich. 
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Da& in dem Ol keine anderen Bestandteile vorliegen, ist 
auBer durch den Siedepunkt durch das Resultat der Oxydation 
mit Permanganat bewiesen, das nur Parafluorbenzoesdure 
vom Schmelzpunkt 182° ergab, die nach dem Verfahren von 
Hans Meyer und Hub! durch Uberfiihren in den bei 4 bis 5° 
schmelzenden Methylester identifiziert wurde. 

Nicht nur gegen Wasserstoff, sondern auch gegen Brom 
ist das Difluorstilben recht resistent. LaBt man aber die Lésung 
des Stilbens in Eisessig mehrere Wochen lang mit Brom-Eis- 
essig stehen, so krystallisieren schéne, kompakte Nadeln aus, 
die in Alkohol sehr schwer léslich sind. Aus Eisessig und aus 
viel Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Substanz konstant 
bei 141 bis 142°. 

Sie enthalt viel Brom, wie qualitativ festgestellt wurde, 
und ist als das pp-Difluor-1.2-dibromdibenzyl 


é ~ CH Br — CHBr - me * 
| Booed 


ei \4 


anzusehen. Die Mikrobrombestimmung nach. dem Pregl’schen 
Verfahren auszufiihren gelang nicht, da infolge von Fluor- 
abspaltung Fluorsilicium, respektive Kieselfluorwasserstoffsaure 
entsteht, was zur Verunreinigung des Bromsilbers mit Kiesel- 
sdéure und Kieselfluorsilber fiihrt, die sich nicht vollstaéndig 
entfernen lieBen. Die Resultate wurden deshalb immer zu 
hoch gefunden.? 

Sowohl der Schmelzpunkt des Difluordibromdibenzols als 
auch der des Difluorstilbens ist. bemerkenswert niedrig, da ja 
1.2-Dibromdibenzyl bei 257° und Stilben bei 124° schmilzt. 
Wir finden aber auch sonst die Erscheinung, da8 der Eintritt 
von Fluor in das Molekiil den Schmelzpunkt und den Siede- 
punkt® erniedrigen kann. 


F 





, 
1 Monatsh., 3/7, 935 (1910). 
2 Herr Dr. Eckert ist damit beschaftigt, eine Mikrofluoranalyse und 
eine Methode zur Halogenbestimmung in fluorhaltigen Substanzen aus- 


zuarbeiten. 
8 Hans Meyer und Hub, Monatsh., 3/, 935 (1910). 
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Metafluortoluol. 


Die nach dem Abtrennen des Vorlaufes erhaltene, bis 
gegen 320° siedende Fliissigkeit wurde beim Abkiihlen bis 
auf —80° nur glasig. Dagegen gelang die Abscheidung reich- 
licher Mengen von Krystallen, als das Reaktionsprodukt in 
Pentan aufgenommen und unter oftmaligem kraftigen Reiben 
in dem Weinhold’schen Gefa8 langere Zeit im Kohlendioxyd- 
Atherkaltegemisch belassen wurde. 


Die Krystalle wurden auf gekiihlte Tonplatten gebracht. 
Nach dem Umkrystallisieren aus wenig Alkohol wurden prach- 
tige, glanzende Krystalle (breite Lamellen) erhalten, deren 
Schmelzpunkt 38° sich beim wiederholten Umkrystallisieren 
nicht mehr anderte. 

Die Analyse ergab das Vorliegen von wm-Difluordi- 
benzyl. 


3°727. mg lieferten 10°545 mg CO, und 1°81 mg Wasser. 


Berechnet fiir 





Gefunden - senanage 
Seem oem CigHyoFy = Cyg Hyg Fe 
i? wusewse 77°2 Ol, 77°0% 77°77 
Sip tee Sie 5°4 5°5 4°7 


Wahrend also beim Parafluortoluol als Hauptprodukt 
das entsprechende Stilben erhalten wurde, liefert das Meta- 
fluortoluol im wesentlichen das Athanderivat: die lockernde 
Wirkung, die das Fluor aus der Parastellung austibt, ist aus 
der Metastellung nicht bemerkbar. 


Parajodtoluol. 


Aus dem Vorlauf wurde nach dem Behandeln mit Bisulfit, 
Trocknen und nochmaligem Fraktionieren etwas Toluol ab- 
geschieden und durch Uberfiihren in Dinitrotoluol identifiziert. 


Die Verarbeitung des eigentlichen Reaktionsproduktes 
wurde hier in etwas abweichender Weise vorgenommen. 


Zunachst wurde mit Bisulfitlbsung am RiickfluBkihler 
gekocht, die nach dem Erkalten noch dunkle, erstarrte Masse 
gepulvert und wiederholt mit Toluol ausgekocht. Bis auf wenig 
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einer amorphen, dunklen Substanz ging alles in Lésung. Die 
Toluollésung, wurde siedend filtriert, mit Tierkohle gekocht 
und nach nochmaligem Filtrieren konzentriert. Nach dem Er- 
kalten wurde eine reichliche Ausscheidung gelblicher Krystalle 
abgesaugt. 

Die Mutterlauge wurde destilliert. Nach dem Abtrennen 
des Jodtoluols und Toluols wurde ein zwischen 270 bis 330° 
iibergehendes Ol erhalten, aus dessen ersten Anteilen Di- 
benzyl in reiner und Stilben in nahezu reiner Form heraus- 
prapariert werden konnten. Der hdhersiedende Anteil wurde 
mit Permanganat oxydiert, aber au®er ein wenig (nicht ganz 
reiner) Benzoeséure wurde nichts erhalten. Die Hauptmenge 
der Substanz war vollkommen zerstort. 

Die Krystalle aus der Toluolldsung wurden nun aus 
einem Gemisch von Alkohol (in dem allein die Substanz 
auch in der Hitze nur sehr schwer léslich ist) und Toluol 
unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert. Es wurden so hiibsche, 
farblose Blattchen erhalten, deren Schmelzpunkt bei 257 bis 
259° lag. Die-Substanz sublimiert sehr schén. Der Schmelz- 
punkt wird durch das Sublimieren nicht verandert. 


I. Mikroelementaranalyse. ! 
Il. 6°737 mg gaben 7°285 mg Jodsilber. 











Getunden Berechnet fir 
8 I Il * Oh, Hy2Jo Ci4 Hig Jo 
S sfeeeee se 38°8 9, — 38-6 Fo 38°9 O/, 
eS a 2°2 — 3°0 2°3 
Dgetels alate — 58°55 58°4 58°7 


Die analytischen Daten zeigen, da ein Stilben vorliegt. 
Die Substanz ist, dem hohen Schmelzpunkt entsprechend, als 
Paradijodstilben 


7\_ cH=cua—7 


Cue 
VV NM 


anzusehen. 





1 Siehe Anm. 1 auf Seite 153. 
















Pyrokondensationen in der aromatischen Reihe. 


e Benzylchlorid. 


Benzylchlorid ist schon von Léb! der Uberhitzungs- 
reaktion unterworfen worden. Er fand ausschlieBlich Stilben, 
vermutet aber, daB bei héherer Temperatur auch Phenanthren 
entstehen wiirde. Wir beobachteten — auch bei hoher Tem- 
peratur und andauerndem Erhitzen — neben Stilben und 
dessen fliissigen oder harzigen Polymerisationsprodukten nur 
ein wenig Toluol und eine Spur Dibenzyl, aber durchaus 
kein Phenanthren, entsprechend unsern friher*? geauferten 
Anschauungen. 
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1 Z. Elektr. 9, 906 (1903). 
2 Monatsh. 37, 696 (1916). 
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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 


Nr. 3 


Die Verseifung des Oxalsduremethylesters 
in Jodid-Jodatlésung 


Von 


Anton Skrabal 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Janner 1917) 


Uber Puffergemische. 


Bei Messung von chemischen Gleichgewichten und Re- 
aktionsgeschwindigkeifen ist es haufig erforderlich, wirksame 
Stoffe in kleiner, aber wohldefinierter und reproduzierbarer 
Konzentration anzuwenden. Alsdann bedient man sich der 
sogenannten Puffer oder Regulatoren und nicht zuletzt 
ihrer konsequenten Benutzung verdankt die reine und an- 
gewandte chemische Statik und Kinetik namhafte Erfolge. 

Unter den Puffergemischen sind es diejenigen fiir das 
Wasserstoffion, welche wohl am haufigsten Anwendung 
finden, was damit zusammenhangt, da8B bei den wichtigen 
Vorgéngen in wdsseriger LOsung Wasserstoffion immer 
zugegen ist und die Reaktionen, welche entweder dem Gleich- 
gewichte oder der Geschwindigkeit nach oder in beidem Sinne 
durch den Saduerungsgrad der Lésung beeinfluBt werden, die 
Regel bilden. Dies gilt auch fiir die Reaktionen im lebenden 

rganismus und das erklart das Interesse der Biologen an 
dem Gegenstande und die wesentliche Fdérderung, die die 
Angelegenheit durch Biochemiker erfahren hat. 


Chemie-Heft Nr. 4 bis 6. 13 
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Damit Pufferwirkung zustande kommt, ist ein entspre- 
chender Vorrat an einem Stoff erforderlich, welcher ein nach 
dem zu messenden Vorgang verschwindendes Agens nach- 
bildet, beziehungsweise ein entstehendes Agens aufnimmt. 
Dieser Vorrat bildet gewissermaBen das Reservoir, aus dem 
geschépft, beziehungsweise in das gepumpt wird. Je grdBer 
dieses Reservoir ist, um so vollkommener ist die Puffer- 
wirkung. 

Es sind zwei -Arten. von chemischen Puffern denkbar. 
Entweder die regulierende Reaktion verlauft mit grofer Ge- 
schwindigkeit bis zu ihrem Gleichgewichte, das sich in dem- 
selben MaSe immer von neuem einstellt, als es der regulierte 
Vorgang zu stéren versucht — dann kann man von einem 
»Statischen Puffer« sprechen — oder aber die regulierende 
Reaktion verlauft mit einer Geschwindigkeit von derselben 
GréBenordnung wie der zu regelnde Vorgang — und dann 
liegt ein »kinetischer Puffer« vor. 

Im Falle des statischen Puffers ist die regulierte Kon- 
zentration durch ein Gleichgewicht definiert und la8t sich 
also aus Gleichgewichtskonstanten und aus Konzentrationen 
berechnen. Im Falle des kinetischen Puffers ist die ge- 
pufferte Konzentration durch Reaktionsgeschwindigkeiten 
definiert und daher aus Geschwindigkeitskoeffizienten, den 
Anfangskonzentrationen und der Zeit, beziehungsweise aus 
Geschwindigkeitskoeffizienten, den Anfangskonzentrationen und 
dem Umsatz berechenbar. 

Ist das Puffergleichgewicht im Falle eines stati- 
schen Puffers dynamischer Natur, so erweist sich letzterer 
als der Grenzfall eines kinetischen Puffers. Der kine- 
tische Puffer ist also allgemeinerer Art und wird — je nach 
dem Verhdltnis der Geschwindigkeiten der regulierenden Re- 
aktion einerseits und der regulierten Reaktion andrerseits — 
auf der einen Seite durch den statischen Puffer, auf der 
anderen durch den schlecht gepufferten und schlieBlich durch 
den unregulierten Vorgang begrenzt. 

In ihrer allgemeinsten Fassung fiihrt die Wirkung aller 
Puffergemische auf Folgereaktionen und somit auf ein 
System simultaner Differentialgleichungen zuriick. 
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P Mitunter verlangt man von-einem Puffergemisch nicht nur 
die gute Definition, sondern auch die Konstanthaltung der 
Konzentration des wirksamen Stoffes. Wenn es sich hierbei | 
um die Messung eines Gleichgewichtes handelt oder um die i: 
einer Reaktionsgeschwindigkeit, bei welcher der regulierte rf 
Stoff nicht in der Bruttogleichung vorkommt, also katalytisch 
wirksam ist, so laBt sich die konstante, von der Zeit un- 
abhangige Konzentration nur mit Hilfe eines statischen 
Puffers erzielen. Handelt es sich um die Geschwindigkeits- 
messung einer Reaktion, wahrend deren Verlauf der Stoff, 
dessen Konzentration durch den Puffer geregelt ist, entsteht 
oder verschwindet, so lat sich die Konstanthaltung nur durch 
einen kinetischen Puffer, und zwar auch nur unter be- 
stimmten, spater noch zu erwaéhnenden Bedingungen erwirken. 
In allen anderen Fallen kann die Konstanthaltung nur an- 
nahernd erzielt und der Grad der Annéherung durch Varia- 
tion der Menge der Pufferbestandteile gegeniiber der der 
Reaktionspartner innerhalb gewisser Grenzen vervollkommnet 
werden. 


Mift man durch Puffer regulierte Reaktionen bei ver- ! 
schiedenen Temperaturen, so lassen sich die Temperatur- ! 
koeffizienten von Gleichgewichtskonstanten untereinander, von 1 
Geschwindigkeitskonstanten untereinander und die Temperatur- F 
koeffizienten von Gleichgewichten mit denen von Geschwindig- 4 
keiten in notwendige, formelmafige Beziehungen bringen.!? Auf f | 
diese Beziehungen wird des naheren in folgenden Mitteilungen } 
zuriickgekommen werden. 








In der chemischen Kinetik werden die Puffergemische mit 
bestem Erfolge auch angewandt, um Reaktionen, die ohne diese 
Regulatoren unmefbar rasch verlaufen, mefbar zu machen. 
Eine solche Reaktion ist die alkalische Verseifung des 
Oxalsaéureesters, deren Messung unter Anwendung von 
starkeren Alkalien als Verseifungsmittel dfters, aber vergeblich 
versucht worden ist. Durch Anwendung von statischen 
Puffern, die die Alkalinitét auf die der ungefahr »neutralen 


dhe Ry ne Rt 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 35 (1914), 1157, und 37 
(1916), 495. 
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Reaktion« herabdriicken, kann dieser unmefibar rasche Ver- 
seifungsvorgang ohne Schwierigkeiten gemessen werden.’ Er 
soll nunmehr mit Hilfe eines »kinetischen Puffers« unter- 
sucht werden. 

Als eines solchen bediente ich mich des Jodid-Jodat- 
gemisches. Nach F. Mohr® lassen sich Séuren dadurch 
quantitativ bestimmen, da8 das mit Kaliumjodid und Kalium- 
jodat in Freiheit gesetzte Jod mit Thiosulfat titriert wird, eine 
Methode, auf die namentlich J. Kjeldahl® die allgemeine Auf- 
merksamkeit gelenkt hat. Sie findet vornehmlich fiir starke 
Sauren Anwendung, bei deren Neutralisation durch Jodid- 
Jodat neutral reagierende Salze entstehen. Nach spateren 
Untersuchungen‘ fand sie auch fiir schwadchere Sdauren 
Anwendung, nur erfordert alsdann der quantitative Ablauf 
der Jodausscheidung mefibare Zeit. Da bei der Neutralisation 
schwacherer Saéuren alkalisch reagierende Salze entstehen, 
so ist damit gesagt, daf das Jodid-Jodatgemisch die Reaktion 
saurer Lésungen je nach der verfiigbaren Zeit bis zur neutralen 
und schwach alkalischen Reaktion herabzudriicken vermag. 

In. solchen Lésungen unterliegt aber der Oxalsdure- 
methylester der meBbaren alkalischen Verseifung nach 
beiden Stufen. Da die Geschwindigkeiten der letzteren von 
ganz verschiedener Gré8enordnung sind, kann die Berechnung 
derselben nach dem fiir einstufige Reaktionen giiltigen Schema 
erfolgen. Auch diesesmal wurde zweckmaBig zur Bestimmung 
der Verseifung nach der ersten Stufe der Neutralester, zu der 
nach der zweiten Stufe das Kaliumsalz der Estersaure ver- 
wendet. 

Die an der Hand der Messungen zundchst zu beant- 
wortende Frage war die, ob das Jodid-Jodatgemisch als stati- 
scher oder als kinetischer Puffer fungiert. 





1 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem. 38 (1917), 29. 
Titriermethode, 4. Aufl. (Braunschweig 1874), p. 347. 
3 Zeitschr. f. analyt. Chem., 22 (1883), 378. 
4 Vgl. H. Beckurts und O. Liining, Die Methoden der Ma8 analyse, 
Braunschweig 1913, p. 275. 
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Die Verseifung des Neutralesters nach der ersten Stufe. 


Bringt man Methyloxalat in wéasseriger Loésung mit 
Kaliumjodid und Kaliumjodat zusammen, so tritt sofort Jod- 
ausscheidung ein, welche nach einigen Stunden beendet er- 
scheint. Die in dieser Lésung stattfindende, von Jod- 
ausscheidung begleitete Verseifung ist demnach sehr 
bequem me®B bar. 

Weil die durch die Verseifung des Neutralesters sich 
bildende Estersadure allem Anscheine nach eine ziemlich starke 
Saure! ist, wird man den Reaktionsverlauf sachgemaf durch 
die Bruttogleichung 


4 ! 
(CH,),C,0,+ + J'+ + J0,4 +-H,O = 
. ea o 2 6 9 9 


= <-J, 4+ CH,.C,0, + CH,OH (1) 
zum Ausdruck bringen kénnen. 

In Anbetracht der erheblichen Geschwindigkeit dieser 
Reaktion wird man nach den seinerzeit gemachten Dar- 
legungen”? die zu analysierende Probe des Reaktionsgemisches 
vornachst »fixieren<, was zweckmafiig durch Zugabe eines 
die Aziditat des Reaktionsgemisches festlegenden statischen 
Puffers geschieht. 

Die Wahl des Puffers wird sich nach dem zu analysie- 
renden Stoff zu richten haben. 

Wiirde-z. B. der Neutralester analysiert werden, so 
wiirde man durch einen Puffer [H'] = 10-*, welche Aziditat 
dem Minimum der Verseifungsgeschwindigkeit ent- 
spricht, die Verseifung des Esters zum Stillstand bringen 
und den vorhandenen Ester durch Analyse ermitteln. Die Jod- 
ausscheidung wiirde in dieser derart fixierten Lésung mit 
erhéhter Geschwindigkeit weiterschreiten, was jedoch be- 
langlos sein. wiirde. 

Das von mir angewandte, naheliegende Analysenverfahren 
bestand in der Titration des nach Gleichung (1) 





1 Die Messung der Affinitaét der Estersdure nach der Gaskettenmethode 


ist an unserem Institut im Gange. 
2 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 35 (1914), 1157, insbesondere 1190 ff. 
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gebildeten Jods mit Hilfe einer 0:1 n.-Thiosulfatlésung. Ein 
geeigneter, die Jodausscheidung hemmender Puffer hat 
die Aziditat [H"] = 10-*. Wesentlich starker alkalisch darf 
man nicht machen, weil alsdann die Reaktion unter Zerfall 
des vorhandenen, zu analysierenden Jods unter Bildung von 
Jodid und Jodat riicklaufig werden wiirde. Ob in der derart 
fixierten Lésung auch die Esterverseifung gebremst wird oder 
ob dieselbe auf Kosten des einen Bestandteils des zugesetzten 
Puffergemisches mit erhéhter Geschwindigkeit weiterschreitet, 
was von dem Verhiltnis der Aziditat des Reaktionsgemisches 
gegeniiber der der fixierten Lésung abhangt, ist fiir das Er- 
gebnis dieser Analysenmethode belanglos. 

Die Fixierung wurde mit Hilfe eines Phosphatpuffers 
vorgenommen und dessen Mengen wurden derart bemessen> 
da8 auf ein Mol des im Reaktionsgemisch urspriinglich vor- 
+handenen Neutralesters 4 Mole Na,HPO, und 2 Mole NaH,PO, 
kamen. Die fixierten und mit Thiosulfat austitrierten Proben 
zeigten langsame Nachbléuung, die nach einstiindigem Zu- 
warten wenige Zehntelkubikzentimeter Thiosulfat betrug. Diese 
Nachblauung ist einerseits derart langsam, da sie kein Zuviet 
an Thiosulfatverbrauch bedingt, andrerseits ist sie eine Gewdahr, 
da8 in den fixierten Lésungen nicht die inverse Reaktion 
Jod-— Jodat vor sich geht, deren Verlauf ein Zuwenig an 
Thiosulfatverbrauch mit sich fiihren wiirde. 

Die Zusammensetzung des urspriinglichen Reaktions- 
gemisches ist in Grammformelgewichten pro Liter angegeben. 
Jodid und Jodat wurden zur Vereinfachung der spateren 
Berechnungen in Aaquivalenten Mengen zur Anwendung 
gebracht. Die Temperatur aller Versuche ist 25°. Unter T 
findet sich der laufende Titer des Reaktionsgemisches, an- 
gegeben in Kubikzentimetern 0°1 n. Thiosulfat pro 100 cm’ des 
letzteren. Aus dem Titer und der zur Mischzeit herrschenden 
Esterkonzentration a berechnet sich sehr einfach die in Molen 
pro Liter angegebene Konzentration a—x des Neutralesters. 
Die Zeit ¢, gerechnet von der ersten Probeentnahme, ist in 
Minuten angegeben. Dann findet sich die nach 


log ——1 (2) 


| = 
1. —¥, d—X, 
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berechnete Konstante angefiihrt. Fiir konstante Aziditaét muB 
sie konstant sein. Ein Anstieg derselben bedeutet, daB die 
Lésung mit der Zeit alkalischer, ein Gefialle, daB sie saurer 
wird. 

1. Versuch. 


; 0°05 (CH;),C,O, + 0°2 (KJ), +0°2 (KIO), 
6 


6 


t T a—x 103 k' 
0 1°33 0°04867 — 
10 5°16 004484 3°55 
26 10°85 0°03915 3°69 
45 16°92 0*03308 3°85 
70 23°72 0*02628 4°00 
95 29°27 002073 4°12 
125 34°74 0-01526 4°44 
175 41°29 0: 00871 4°87 
235 46°09 0:00391 5°80 
2. Versuch. 


0°05 (CH,),C,O, + 0°1 (KJ), +071 (KJO,), 
5 


6 


t T a—x 103 k' 

0 1°65 0°04835 — 

8 3°57 0°04643 2°19 
23 7°02 0:04298 2°23 
53 13°17 0*03683 2°24 

113 22°91 0*02709 2°22 . 
243 . 36°141 0°01386 2°24 


Dieser Versuch konnte zufolge Versagens der Gasheizung 
nicht so weit zu Ende gefiihrt werden wie der vorhergehende. 
Er wurde mit folgendem Ergebnis wiederholt. 


1 Nach drei Tagen betrug der Titer gerade 50°00 cm’ Thiosulfat, nach 
zehn Tagen aber nur mehr 44°90 cm’. Daraus geht hervor, da8 die Ver- 
seifung nach der zweiten Stufe unter den obwaltenden Verhiltnissen 
derart langsam vor sich geht, da®B der durch sie bedingte Zuwachs an 
Jod weniger ausmacht als der bei so langer Beobachtungszeit unvermeid- 
liche Verlust an Jod durch ‘Verdampfung. 
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2*, Versuch. 


0-05 (CHy),C,0, + 0°1 (KJ), +0°1 (KJO,), 
3 6 


75 
335 
495 


T 
1°37 
3°78 
7°19 

11°36 
16°86 
41°69 
46°67 


a—x 
0°04863 
0°04622 
0°04281 
0°03864 
0°03314 
0°0083 1 
0°00333 


108 k' 
°21 
°22 
*22 
°23 
°31 
*48 


te 


to mw oo os 


to 


Die Identitat dieser Konstanten mit denen des _ vorher- 
gehenden Versuches beweist die gute Reproduzierbarkeit 
des Reaktionsverlaufes. 


0°05 (CH,),C,O, + 0°05 (KJ), + 0°05 (KJO,), 
3 


t 


0 
17 
42 

102 
282 
402 
972 


3. Versuch. 


T 
1°37 
3°85 
7°27 
4°20 
7°55 
32°92 
37°63 


@—-x 
0*04863 
0°04615 
0°04273 
0° 03580 
0° 02245 
0°01708 
0°01237 


6 


103 k’ 
34 
*34 
°28 
°13 
(0°99) 
(0°82) 


—_—_ — — 


Bei diesem Versuche trat infolge der kleineren Jodid- 
konzentration gegen Ende der Reaktion Ausscheidung von 
festem Jod und Sublimation des letzteren gegen die kalten, 
aus dem Thermostaten herausragenden GeféBwdande ein. Die 
letzten, eingeklammerten Werte des Koeffizienten sind 


daher unsicher. 


Die Versuche zeigen, wie von vornherein zu erwarten 
war, daf die Geschwindigkeit der Esterverseifung mit zu- 
nehmender Jodid-Jodatkonzentration wachst. Die Koeffizienten k’ 
sind ziemlich konstant, was fiir annahernde Konstanz der 
Wasserstoffion-, beziehungsweise Hydroxylionkonzentration 
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spricht. Mit zunehmender Jodid-Jodatmenge zeigen sie jedoch 
einen deutlichen Anstieg, mit abnehmender ein merkliches 
Gefalle. 

Mit Jodid-Jodat ist die Verseifung des Oxalesters sehr 
viel leichter, bequemer und genauer zu messen als mit Hilfe 
der in der vorhergehenden Arbeit (loc. cit.) benutzten stati- 
schen Puffer, so da8 mir die Verwendung dieses kineti- 
schen Puffers fiir 4ahnliche Zwecke! und allgemein 
fiir die Untersuchung von Zeitreaktionen, die im 
Neutralitatsgebiete meSfibar sind, sehr aussichtsvoll 
erscheint. 


Ist das Jodid-Jodatgemisch ein statischer Puffer? 


Diese Frage kann nach dem bisherigen Ergebnis mit 
Berechtigung von vornherein verneint werden. MiiBte doch 
in diesem Falle die Aziditat der Lésung mit dem verschwin- 
denden Jodid und Jodat und dem -zunehmenden Jod rasch 
abfallen, was mit der besonders in Versuch 2 sehr guten Kon- 
stanz von R’ nicht im Einklang steht. Es ist aber wiinschens- 
wert, ein Urteil, wie weit das Jodid-Jodatgemisch von einem 
statischen Puffer entfernt ist, zu gewinnen und zu diesem 
Zwecke soll die Annahme gemacht und an einem Beispiel 
iiberpriift werden. : 

Bezeichnet E den Ester, die eingeklammerten Formeln 
Konzentrationen und # die Zeit, so gilt fiir die Esterverseifung 

ad = kaw a (3) 
wo k, die Konstante der alkalischen Verseifung und w das 
Ionenprodukt des Wassers bedeutet. 

Ist das Jodid-Jodatgemisch ein statischer Puffer, so herrscht 

stets Gleichgewicht in bezug auf die Jod-Jodid-Jodatreaktion, 


so dafB [JO] J']8 [H"]9 
RF 








= XK, (4) 


dauernd konstant ist. 





1 Uber die mit Hilfe von Jodid-Jodat durchgefiihrte, mit Alkalilauge 
sehr rasch verlaufende alkalische Verseifung des Ameisensdureesters 
soll demniachst berichtet werden. 


. TT a. tnatititianden seeetaee oe . 
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Bezeichnen A, B, C, D die Mischzeitkonzentrationen von 
Ester, Jodid, Jodat und Jod, z die zur Zeit $ umgesetzte 
Menge und fiihrt man den Wert von [H’] aus (4) in (3) ein, 
so lautet diese Gleichung 


(A—z)(B—z)*® (C28 





dz 
day i a k 1 > (5) 
(D+z2)? 
worin 
kaw 
t= 4 6 
VK i: 
bedeutet. 


Fiir unseren Fall der Aquivalenz von Jodid und Jodat 
wird B =C und es vereinfacht sich die Formel (5) wie folgt: 


kdd = ei 2 (7) 


3 


(A—z)(C—2)? (D+z) 2? 





— 


Die Integration solcher Zeitgleichungen mit nega- 
tiven und gebrochenen Exponenten 1a8t sich fiir den 
Fall, da eine Konzentration entsprechend klein gegenitiber 
den anderen ist, nach dem auf Reihenentwicklung fufienden 
Verfahren von W. Lash Miller und T. R. Rosebrugh!? in 
ihrem numerischen Teile sehr rasch durchfiihren. Da diese 
Arbeit an einer wenig zuganglichen Stelle verdffentlicht ist, 
soll das von den Verfassern allgemein? durchgefiihrte Ver- 
fahren an der Hand unseres Sonderfalles kurz dargelegt 
werden. 

Wir setzen von den Gliedern mit negativem. z das mit 
dem kleinsten Anfangswerte, hier die Esterkonzentration, 


A-—z = Ay, (8) 





1 Trans. Roy. Soc. Canada, Vol. IX, Sect. 3 (1904), 73. 

2 Bei Miller und Rosebrugh fehlen die Glieder (L-+z), (M-+-z)... 
Es macht aber ihre Einfiihrung und damit die weitergehende Verallgemeine- 
rung der von den Verfassern entwickelten Formeln keine Schwierigkeiten. 
Die neuere Entwicklung der Kinetik hat gezeigt, da® die Glieder mit posi- 
tivem z sehr haufig sind. 
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wodurch (7) tibergeht in 
—dy 


kdb = nt (9) 


y(C—2)?(D+z) ? 








aq 
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Ferner setzen wir 




























SP 
O5 a ge py tg (10) 
Cc d 
Wo 
A*- A 
healt 2  Mdates OF oo 


bedeutet und fiihren diese Werte in (9) ein. Alsdann wird 





—dy 
Kd = =—s, (12) 
yiltcyv)?(1—dy) * 
wenn 
, See ae 
K = k(C--A)? (D+ A) ?. (13) 
Dann entwickeln wir: 
8 , : 
— 3 | ] 1 - 
In(l+cy)? = —(c + —cry? 4 — yi ——ctyt+...] s 
4 2 Ee 2 3 4 . ) | 
1 . 4 
In(i—dy) 2? = a (dy +- 2 ey? TL gnieay: dpa a , ja} | 
: 2 \ 2 3 4 ' HM 
und bekommen durch Addition: 4 
3 1 i 


Inj(+cy)? (1—dy) 2] = qyv—ry?+sy8—tyt+..., (14) 
Wo 


3 1 
a a . | 


‘ 1 
y S ae! -— @* 
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Die Einsetzung von (14) in (12) ergibt 


Kade = ea ers tty —.. (16) 


Die Reihen 
2 9 ] 9 
er — 1 + ry- + oe &, vr? y4 -- ae 


—_— 


e~s%* = 1— syd + — sB yo +... 


| 


ev —14+tyt+-—fP y+... 


wo _— 


liefern durch Ausmultiplizieren und Abbrechen mit dem 
Gliede 4%: 


o ’ 4 1 —_ 
pleas sy oe a ty* —~eos —— 1 + ry? + are: gy? 4" — & 43 + tf y* : (1 i) 
9 - - . 


_ 


Fiihren wir (17) in (16) ein und setzen wir noch 


ey == & (18) 
so erhalten wir 
—ax { r vr? Ss t ’ 
Kdt+= jhe id. CTF | Line a8 te ot —g 2h ee et) 
x | q° 2q q q 
oder, indem wir setzen 
Lis 
f+ - vr? 
Yr Ss 2 
e — @: ro ay — eo (19) 


schlieBlich die Gleichung: 


/ a—X \ a’ 
Kd = — | +2e-*x—Be-* x2 4-4e-* x3 | dx. (20) 
\ # } 


Zur raschen Berechnung dieser und 4hnlicher Ausdriicke 
haben Miller und Rosebrugh die numerischen Werte der 
Integrale 


roo e~* oo e~* co co 
a/ xX al x + v x 
od ‘ 
{ ste-* dz 
x 
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in Tabellenform zusammengestelit. Im Nichtbesitze dieser 
Tabellen gelangt man immer noch rasch zum Ziele, wenn 
man das e~* der Gleichung (20) entwickelt. 

Tut man dies, bricht die Reihen mit +* ab und integriert 
man, so erhalt man aus (20) die Gleichung 


K% = Konst.—[Inx—x++022—R2x8+Sxt—Tx] = 
= Konst.—X (21) 


mit einer fiir unsere Zwecke geniigenden Konvergenz der 
Reihe des Klammerausdruckes, in welchem bedeuten: 








ae 
+ 2 2 
2 Pa Ae Soe 
18 3 3 
' (22) 
ove owe + B =f t —- SS 
96 8 4 4 
1 - 
pee minor ea bi +--x=f7 
600 30 10 5 } 


Nach dieser Formel (21) ist das K aus Versuch 1 als 
Beispiel ermittelt. Die Konstanten haben hier folgende sich 
rasch berechnende Werte: 


Oss OSs OSS 





A — 0:05; 



















t me ~ - =. - 


—b- - 0, nome? 
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SchlieBlich ist, weil g = 1: 
ya (18) 











} | if 
: —Ins| x oe Rx} Sx Ts) —% | K 
| 
010: 00133/0-0271]0-9732/0- 1578/0-0569]0-0083/0-0058/0°8853) — 
1010-00516/0- 1079]/0- 8968/0: 134010-0445/0- 0060/0 -0039]0-9053/0-002 
£6/0°01085/0° 2447/0° 7829]0- 1022/0-0296/0- 0035/0 - 0020/0." 9495/0- 003 
4510-01692/0°4133/0-6615/0- 0729/0 -0179|0- 0018/0: 0008} 1 -017210°004 
70/0-02372/0-6432/0- 525510046010 - 0090/0 0007/0 - 0003/1 - 1307/0- 0045 
95/0-02927/0- 8805/0: 4146/0-0286/0-0040/0-0003 1-2706]/0-0056 
125/0°03474!1-1870/0-3052/0-0155/0-0017/0°0001 1°4783]0-0069 
17510-04129] 1-7476/0- 174210-0051/0-00038 1°917010-0088 
235|0-04609]2+5485/0-0782|0-0010/0-0000 2°6257/0°0118 



































Wie ersichtlich, ist die Konvergenz der Reihe (21) fir 
hohe Werte von z, also fiir das Ende der Reaktion, am besten. 
Bildet man aus zwei Werten von —% die Differenz, so fallt 
die Integrationskonstante heraus. Diese Differenzbildung wurde 
von Intervall zu Intervall vorgenommen. Das im letzten Spalt 
der Tabelle angefiihrte K, das mit so viel Ziffern angegeben 
wurde, als sich aus den 6 Gliedern der Reihe (21) ergeben, 
entspricht somit dem nach der »Schrittformel«<! berechneten 
Geschwindigkeitskoeffizienten. 

Das K ist nun keineswegs konstant, wie es der Fall 
sein muBte, wenn das Jodid-Jodat als statischer Puffer wirken 
wiirde, sondern zeigt, indem es bis aufs Fiinffache seines 
Anfangswertes anwachst, einen regelmafigen Gang. 

Die Unhaltbarkeit unserer zur Probe gemachten An- 
nahme 1a48t sich noch an dem numerischen Werte von K 
dartun. Nimmt man K im Mittel zu 0°0058 an, so berechnet 
sich hieraus nach (13) fiir die Konstante k der Zeitgleichung (7): 


k = 0°022. 


Dieser Geschwindigkeitskoeffizient sollte nun nach Glei- 
chung (6) in Beziehung stehen mit der Verseifungskonstante 2, 





1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 35 (1914), 1194. 
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des Esters, der Wasserkonstante w — 10-" und der Gleich- 
gewichtskonstante K, des Jod-Jodatgleichgewichtes (4). Letztere 
wurde nach den verschiedensten Methoden tibereinstimmend 
zu K, =6X10~-°* gefunden. Dieser Wert gilt fir 25° und 
fir Mole pro Liter. Fiir unsere Zwecke ist er auf Gramm- 
aiquivalente (Aquale) pro Liter umzurechnen, wodurch wird: 
4 \8 
pe ~ (=) x6 xX ( 


e 
4. 


3 
7) x 6 xX 10-58 = 4°5 x 10-97, 


é 


Setzt man dieses K, und k = 0°022 in Gleichung (6) 


ein, so erhalt man 
ka — 894, 


also eine ganz andere GrdBenordnung als k, = 10°, 
welcher Wert in Mitteilung 2 mit Hilfe eines Phosphatpuffers 
und eines Ammoniak-Ammonsalzpuffers sichergestellt wurde. 

Das Jodid-Jodatgemisch ist somit im gegebenen Falle von 
einem statischen Puffer weit entfernt oder, was dasselbe be- 
sagt, die tiberragende Geschwindigkeit der Einstellung des 
Puffergleichgewichtes gegeniiber der Geschwindigkeit der durch 
den Puffer regulierten Reaktion (Esterverseifung), die fiir die 
statische Wirkung des [fuffers Voraussetzung ist, ist unter 
den Bedingungen unserer Versuche nicht realisiert. 

Bei der ungeheuren Langsamkeit, mit welcher sich nach 
zahlreichen Beobachtungen! das Jodat-Jodgleichgewicht unter 
ahnlichen Bedingungen wie den unseren einstellt, war das 
vorauszusehen. 


Jodid-Jodat als kinetischer Puffer. 


Es soll nunmehr die Annahme, wonach Jodid-Jodat wie 
ein kinetischer Puffer wirke, gemacht und an der Hand des 
Experimentes tiberpriift werden. 

Die Konstanten k, und w haben dieselbe Bedeutung wie 
vorhin,? dann seien a, b und c die Anfangskonzentrationen 





1 Literatur bei A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 32 (1911), 815, und 
Osterr. Chem. Zeitung, [2], 16 (1913), 146. 
2 Siehe die Gleichung (3). 
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174 A. Skrabal, 


von Ester, Jodid und Jodat, & sei die Geschwindigkeitskonstante 
der Jodausscheidung, deren Zeitgesetz aus den Untersuchungen 
von S. Dushman! bekannt ist, y sei der zur Zeit ¢ nach der 
ersten Stufe verseifte Neutralester und x sei das zur selben 
Zeit gebildete, durch Analyse ermittelte Jod, dann gelten unter 
der Voraussetzung, da8B in dem gemessenen Gebiete der Ein- 
flu8 der Gegenreaktion Jod — Jodat des Jod-Jodatgleich- 
gewichtes nicht merklich ist, die simultanen Differential- 
gleichungen 





dy a—y 

—_ = 2 
qi Raw rae (23) 
dx : | 
a = k (v—-x)? (b—x)? (c—2). (24) 


Das Nachstliegende ware es, zu versuchen, diese Diffe- 
rentialgleichungen auf Quadraturen zuriickzufiihren. Ange- 
nommen, da dies gelange, so ware es immer noch fraglich, 
ob die derart erhaltenen Gleichungen fiir die numerische 
Berechnung sich eignen. Es 148t sich dies sogar mit einiger 
Berechtigung bezweifeln, worauf noch zurtickzukommen sein 
wird. Gliicklicherweise fiihren Uberlegungen zu zulassigen 
Vereinfachungen, auf deren Grundlage die Gleichungen (23) 
und (24) experimentell leicht tiberpriift werden k6énnen. 

Es sei die Bruttogleichung (1) in folgende Teilreaktionen 
zerlegt: 

(CH,),C,0,+ H,O ~ CH,OH + HCH,C,O, (25) 


HCH,C,0, 2 H’+ CH,C,0/ (26) 


4 1 1 3 
H'+ —J’+ -——-JOl—+ —-J,+ —H,0O. (27) 
3 6 2 2 


Von diesen verlaufen (25) und (27) ohne Gegenwirkung 
und bestimmen das Tempo, wahrend (26) zu einem nach 
allen Erfahrungen mit Uberragender Geschwindigkeit sich ein- 
stellenden Gleichgewichte fiihrt. Die Estersaéure ist voraus- 
sichtlich weitgehend dissoziiert und demgem&8 das Gleich- 
gewicht (26) rechtsseitig und es wird noch weiter nach rechts 





1 Journ. of phys. chem., 8 (1904), 453. 
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dadurch verschoben, daB das Wasserstoffion infolge Verlaufes 
der Reaktion (27) aus ihm herausgenommen wird. 

Bei auf analytischem Wege bestimmbaren Wasserstoffion- 
konzentrationen ist die Geschwindigkeit des Vorganges (27) 
unmeSbar rasch und sie wird erst meBbar, wenn die Aziditat 
in die Nahe des Neutralpunktes geriickt und damit die Kon- 
zentration des nach (27) gebildeten Jods relativ gro8 ge- 
worden ist. 

Aus alldem geht hervor, daB die Menge y des verseiften 
Diesters so gut wie gleich ist der Menge des gebildeten 
Estersdéureanions und daf die Wasserstoffionkonzentration, 
welche mit 2 bezeichnet sei und durch die Gleichung 


z= yx (28) 


definiert ist, sehr klein sein wird gegeniiber der Menge 
des verseiften Esters und der Menge + des gebildeten Jods. 

Implizite ist das Ergebnis dieser Uberlegungen bereits in 
der Bruttogleichung (1) enthalten, in welcher das Wasserstoff- 
ion und. die undissoziierte Estersaure als klein gegeniiber den 
anderen Konzentrationen keinen Platz gefunden haben. In 
der »Bruttogleichung« einer in bezug auf Wasserstoffion 
gut gepufferten Vorganges darf eben das Wasserstoffion und 
damit in unserem Falle auch die undissoziierte Estersaéure 
keinen Platz finden. 

Schreibt man die Gleichung (28) in der Form y = #+2z, 
so besagt sie, daB die Menge des verseiften Esters gleich ist 
der Menge des ausgeschiedenen Jods plus der Menge des 
Wasserstoffions und nachdem letztere klein ist gegentiber der 
ersteren, so gilt mit geniigender Annéherung: 


) == &. (29) 


Wirde dem Reaktionsgemisch von vornherein Estersdure 
oder Jod zugefiigt worden sein, so wiirden y und x von- 
einander durch ein konstantes Glied 7 unterschieden sein. 

Differenziert man Gleichung (29) oder ihre allgemeinere 
Form y+i—= 4% nach der Zeit, so ergibt sich 


dy _ ds 


dt ~ dt’ ($0) 


Chemie-Heft Nr. 4 bis 6. 
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1 76 A, Skrabal, 


eine Beziehung, die ebenso wie die Naherungsgleichung (29) 
implizite in:der Bruttogleichung (1) enthalten ist, indem letztere 
zum Ausdruck bringt, daB.der.in der Zeit ¢ verschwundene 
Neutralester gleich ist dem in derselben Zeit ausgeschie- 
denen Jod., 

Die Beziehung (30) ist eine notwendige. Nehmen wir 
an, sie ware nicht erfillt und es w&ére z.B. dy/dt> dz/dt. 
Was wiirde die Folge sein? Der Ester, der, wie schon bemerkt, 
der alkalischen Verseifung unterliegt, wiirde alsdann vor- 
nachst nach (25) rascher verseifen, als nach (27) Jod gebildet 
wird. Hierdurch wiirde aber die Lésung saurer werden, weil 
mit der Verseifung Saure entsteht. Letztere verzégert ihrer- 
seits die Verseifung und beschleunigt die Jodausscheidung, 
so daB alsbald die Beziehung (30) wieder hergestellt sein wird. 
Ahnliche Betrachtungen erweisen die Unmdglichkeit der Re- 
lation dy/dt < dx/dt. 

Die Beziehung (30) mu8 sich auch notwendig immer 
wieder von neuem herstellen, falls sie'von aufen, etwa 
durch Zugabe von Lauge oder Saure,! gestért werden sollte. 
Sie ist typisch fiir den durch einen kinetischen Puffer 
geregelten Zeitvorgang und besagt, da®B die regulierte 
und die regulierende Reaktion zum Schritthalten 
gezwungen sind. 

Man kann die beiden miteinander verkniipften Reaktionen 
(25) und (27) mit Zwei aneinander gekuppelten Lokomotiven 
vergleichen, welche jede fir sich mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit laufen wirden. 

Es braucht nicht wahrend der ganzen Reaktionsdauer 
die eine Reaktion als die fiir sich raschere und die andere 
mitreiBende zu gelten. Wenn die beiden miteinander ver- 
kniipften Vorgange verschiedener Ordnung sind, so kénnen 
sie in dieser Hinsicht wahrend des Reaktionsablaufes ihre 
Rollen auch tauschen. 





1 Selbstredend darf von der Siure- odér der Lauge nicht so viel 
zugegeben werden, da§ der eine (Jodid-Jodat) oder der andere Stoff (Neutral- 
ester) verschwindet, bevor die Relation (30) wieder hergestellt ist. Ahnliche 
Verhialtnisse gelten ja auch fiir einen durch einen statischen Puffer geregelten 


Vorgang. 
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Die Gleichung (30) besteht auch’ fiir einen durch einen 
statischen- Puffer geregelten Vorgang zu Recht, aber mit 
dem Unterschiede, daf’ dem Umsatz nach der regulierenden 
Reaktion durch das erreichte Gleichgewicht, beziehungs- 
weise — wenn letzteres dynamischer Natur ist — durch die 
Gegenwirkung eine Grenze gesetzt ist. Ein Umsatz nach 
der regulierenden Reaktion kann alsdann nur in dem Mafe 
erfolgen, als die regulierte Reaktion einen solchen zulaft. 

Sowie die Bedingung (30) nicht oder nur beilaufig erfiillt 
ist, verlauft die Reaktion ungepuffert oder schlecht gepuffert. 

Auf Grund’ dieser Uberlegungen nehmen die Gleichungen 
(23) und (24) die Form an 


dx a~—x 


a = baw — (31) 
= = kz*(b—x)*(c—2), (32) 


in welcher sie die Abhangigkeit des Umsatzes x von 
der Zeit t und der Aziditat < aufzeigen. 
Dividiert man (23) durch (24), so erhalt man: 





dy kaw (a—y) 
dx” k (y—x8(b—x)?2(c—x) 
_ Raw (a—x) 





Rk 2(b—x)*?(¢—x) 
und durch Einsetzung in: 


de dy 
dx dx : 





welche Gleichung aus (28) durch Differentiation entsteht: 


dz kaw (a—x) 


dz hk (b—x)2(c =x) Th ey 





eine Beziehung, aus der die Abhangigkeit der Aziditat 
vom Umsatz hervorgeht. 
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A. Skrabal, 


Differenziert man (28) nach der Zeit und setzt fiir dy/dt 
und dx/dit die Werte von (23) und (24) unter Beriicksichtigung 
von (28) und (29) ein, so bekommt man endlich 


mindy eee: s: hatib 2c 
Fm haw 5 kz?(b—-+x)* (c—x) (34) 


als die die Beziehungen zwischen Aziditat einerseits, 
Umsatz und Zeit andrerseits regelnde Differentialgleichung. 

Die derart erhaltenen Gleichungen sind voneinander nicht 
unabhangig, sie sollen aber nichtsdestoweniger fiir sich ge- 
prift werden, um die gemachten Vereinfachungen auf ihre 
Stichhaltigkeit zu untersuchen. 

Die Gleichungen (31) und (32) stellen eine Beziehung 
zwischen zwei Geschwindigkeitskonstanten k, und k 
her. Ist die eine bekannt, so la8t sich die andere aus (31) 
und (32) berechnen. Es soll die Konstante & der Dushman- 
schen Reaktion als bekannt angenommen und die Konstante k, 
der Esterverseifung ermittelt werden. 

Fiir & soll der Mittelwert aus den in Mineralsdure einerseits, 
in Essigséure-Azetallésung andrerseits gefundenen Werten? an- 
genommen werden. Er betragt fir —d[JO§]/d¢t und fiir Liter- 
mole und 25° C. k= 3:°4X10!® Fiir unsere Zwecke ist er 
auf Literdquale umzurechnen, wobei man bekommt: 

Spa 4\2 
k = 3-4 X10°X6X = x (=) = 6 X10", 


In unseren Gleichungen ist z variabel. Aus dem bisherigen 
Ergebnis geht jedoch hervor, da8 z nur wenig veranderlich 
ist und innerhalb eines Intervalls der Messungsreihen 
als konstant gesetzt werden kann. Alsdann ergibt die In- 
tegration von (32) unter Beriicksichtigung von c = 3d als Ver- 
suchsbedingung: 








1 1 1 
"= sep \e-w eae) 


In dieser Gleichung ist bis auf z alles bekannt und daher 
letzteres berechenbar. Setzt man seinen jeweiligen Wert in 





1 Siehe A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 35 (1914), 1203. 
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das Integral der Gleichung (31), so berechnet sich aus letzterem 


das k, nach: 


| & 


2 


w t, — ty) 


keels 6 


Auf diese Weise sind folgende Tabellen ‘entstanden. 


1. Versuch (a = 0°05, b= 0°2). 


(36) 



























































| t x kz? 106 z 10-6 k 
F . 
0 0:00133 _ _ — 
| 10 0*00516 0-051 0-922 0°75 
| 26 0°01085 0:050 0°913 0-78 
45 0*01692 0*049 0-904 0-80 
: 70 0:02372 0-047 0*885 0-82 
95 002927 0°043 0°846 0-80 

125 0:03474 0:038 0:796 0-8 
| 175 0°04129 0°031 0-719 0°81 
| 285 004609 0-021 0-591 0-79 
bol 

2*, Versuch (a = 0°05, b= 0°'1). 
| i x h 22 | 1062 10-6 & 
a 
| 0 0:00137 ie _ - 
| 10 0-00378 0+26 2-08 1-06 
25 0-00719 0:27 2-12 1:08 
45 0+01136 0-28 2°16 1°11 
| 75 001686 0-29 2°20 1°13 
|<. 935 0°04169 + 0:29 2+20 1°17 
| 495 0:04667 0°18 1°73 0:99 
3. Versuch. (a= b= 0°05). 
| t x kh z2 106 z 107-6 k 
| osenn 
0 000137 te + ve. 
17 0: 00385 1°37 4°78 15 
| 42 0:00727 1°56 5°10 1°6 
| 102 0:01420 1°94 5°69 1-7 
ee 002755 3°34 7°46 19 
| 402 003292 6°02 10°02 (2-3) 
0 4 





*03763 
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180 A. Skrabal, 


Wie ersichtlich, ist kg genigend.konstant. Nur.in;Ver- 
such 3 weisen die Konstanten der Esterverseifung einen deut- 
lichen Gang auf. Bei der Reaktion dieses Versuches ist aber 
auch 2 gegeniiber # nicht mehr so klein als bei den beiden 
anderen, die Reaktion also nicht mehr so. gut) gepuffert. Uber- 
dies ist das MeBergebnis dieses Versuches, wie schon bemerkt, 


nicht sehr genau. 
Als’ Mittetftir’%;"aus~ allen “drei Versuchen apie aes 


ka = 1°2 «10° 


in bester Ubereinstimmung mit den seinerzeit gefundenen 
Werten. 

Somit erscheinen Zeitgesetz und Konstante der 
alkalischen Verseifung des Dimethyloxalats nach der 
ersten Stufe hergeleitet aus der Geschwindigkeit der 
Jodbildung aus Jodid und Jodat in saurer Lésung. 

Die Berechnung von k, kann exakter mit Hilfe der »effek- 
tiven mittleren Konzentration« durchgefiihrt werden. 

Der Begriff der »mittleren Reaktionsgeschwindig- 
keit«s wurde von.A..Fuhrmann}.geschaffen,.doch_hat.erst 
R. E. De Lury® praktische Anwendung von ihm gemacht. Er 
kann mit Vorteil immer dort benutzt werden, wo eine variable 
Groé8e fiir die Zwecke der Vereinfachung oder Erméglichung 
der Berechnung als »annahernd konstant« angenommen 
zu werden pflegt. Solche Falle sind in der chemischen Kinetik 
sehr haufig. 

Bei unserer Reaktion liegt die Sache so. Die Aziditat z 
ist mit der Zeit ¢ und der Konzentration + veranderlich, 
innerhalb des Intervalles (#,,7,) und (#,, x) aber annadhernd 
konstant. Der aus diesem Intervall unter der Annahme der 


RE EO. CIEE! 2 EERE Ls EET ome er rte. oe Oe 


Konstanz von z berechnete Wert von z gilt alsdann fiir eine 
bestimmte, zwischen ¢, und ¢, gelegene Zeit und eine be- 
stimmte, zwischen x, und #, gelegene Konzentration. Diese 
bestimmte Zeit und Konzentration wird als die effektive 
mittlere Zeit und die effektive mittlere Konzentration 
bezeichnet. é 





1 Zeitschr. phys. Chem., ¢ (1889), 520. 
2 Journ. of physic. Chem., /0 (1906), 423. 
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Fiir unsere Reaktion kommen zwei effektive Konzentra- 
tionen in Betracht: die der Esterverseifung und die der Jod- 
bildung. Die Esterverseifung erfolgt nach 


dx 
— = k,(a—*x), 
re e(a—x) 


wo | 
Raw 





| 


~ 
~ 


Unter der Annahme der Konstanz von z in dem Intervall 
(¥,, %,) und (#,, 4,) berechnet sich k nach 
1 a—x%, 





| ae 


Es sei nun in Anna&herung die effektive mittlere Kon- 
zentration x, dér Esterverseifung definiert durch die »mitt- 
lere Geschwindigkeit«: 





Xs me? 4; 
i = 3B ig— 
i. i. t, e€ (a Xe); 
woraus sich ergibt 
’ xX, — 4; 
4 =a = -* 37 
(t, = t1) Re e” 


Dieser Wert von # entspricht dem z, das sich aus R, 
berechnen wide. 
Analog gilt fiir die Jodausscheidung als Reaktion dritter 


dx 

—_. — pb: (p— v8 
we | ts 
k; = kz* 


| 








1 my" 1 
sds s PRE (b—x,)? ~ art 


© StF ey) pifpg)s 
asa = Boa) 
"CH se Bb yf Milles ete (38) 





7 (4,— t,) k; 
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182 A. Skrabal, 


Dieser Wert von + entspricht dem aus &; berechneten z. 

Das z unserer Tabellen ist aus dem &; berechnet, ent- 
spricht also der effektiven Konzentration +; und mag daher 
mit z; bezeichnet werden. Gesucht ist aber das z, das der 
effektiven Konzentration +, der Esterverseifung korrespondiert 
und das mit z, bezeichnet werden soll. Wir definieren das z, 
durch die »mittlere Geschwindigkeit« nach 


4, — 4, 


= kz (b—x)* = k22(b—x,)', 
t,— ty 


woraus folgt 





2 





iP b-%\" , 
ait ee V/ FE) (40) 


Setzen wir dieses z, fiir z in die Gleichung fiir Rg, so 


erhalten wir 


Ree 
k, = — (41) 





e 


mit einer Annaherung an den wahren Wert, die besser 


sein muB. 
Die Berechnung von & nach (41) ist hier fiir die Ver- 
suche | und 3 durchgefiihrt. 


1. Versuch. 








| | i 

eer Sea x, | 1082, | 1082, | 106k, 
0-00133 i “2 fh a ms 
0-00516 | 0-00415 | 0-00814 | 0-922 | 0-914 | 0-75 
0-01085 | 0:00770 | 0-00814 | 0-913 | 0-916 | 0-78 
0-01692 | 0-01320 | 0°01897 | 0-904 | 0-910 | 0-81 
0-02372 | 0-02046 | 0-02046 | 0-885 | 0-885 | 0-82 
0-02927 | 0-02716 | 0-02660 | 0-846 | 0-842 | 0-80 
0-03474 | 0-03136 | 0-03216 | 0-796 | 0-802 | 0-82 
0-04129 | 0-03830 | o-o3s32 | 0-719 | o-719 | 0-81 
0-04609 | 004383 | 0+04401 | Q-591 | 0-592 | 0-79 
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3. Versuch. 
| 
x x, x, 106 z | 106z, | 10-86%, 
0°00137 — — — — —_ 
0°00385 0°00260 0*00270 4°78 4°80 1°5 
0°*00727 0°00557 0:00566 5°10 §°12 1°6 
0°01420 0°01095 0°01082 5°69 5°66 1°7 
0°02755 0°02190 0°02150 7°46 7°30 1°9 
003295 003048 0:03037 | 10-02 9-93 | (2°3) 
| 0°03763 0°03553 0:03540 12°34 12°17 (2°3) 


Wie ersichtlich, fallen die derart berechneten Konstanten 
der Esterverseifung mit den nach (36) berechneten so gut wie 
zusammen, woraus hervorgeht, daB unsere Annahme der inter- 
vallweisen Konstanz der Aziditét zulaéssig erscheint und das 
Endergebnis der Berechnung nicht merklich beeinfluBt. 

Was die Beziehungen (33) und (34) anbelangt, so regeln 
sie die Veranderlichkeit der Aziditat mit dem Umsatz 
und mit der Zeit. Eine probeweise Einsetzung numerischer 
Werte von # und z (z. B. die zusammengeh6rigen Werte von +; 
und z; der vorstehenden Tabellen) zeigt, da8 sich die Differential- 
quotienten (33) und (34) als kleine Differenz zweier Zahlen 


ungenau ermitteln, und zwar sogar dem Vorzeichen nach. . 


Das war vorauszusehen. Es gehért ja zur allgemeinen 
Charakteristik einer in einem Puffergemisch ver- 
laufenden Reaktion, daf die gepufferte Konzentration durch 
den Umsatz und durch die Zeit nur schlecht definiert ist, 
denn erstere darf durch die letzteren Variablen um so weniger 
beeinfluBt werden, je wirksamer der Puffer ist. 

Diese Sachlage la48t vermuten, daB mit den exakten 
Loésungen der simultanen Differentialgleichungen (23) und (24) 
fiir die Zwecke der numerischen Berechnung nicht viel an- 
zufangen sein diirfte. 

Fir kleine Intervalle der Variablen x und ¢ wird man 
dz/dx und dz/dt in erster Annaherung gleich Null setzen 
kénnen und dann liefern beide Gleichungen (33) und (34) 


oa? = ke? (b—x)* (c— 2%) 


kaw 
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und 


ne eee 


(42) 








~~ NV R(b—#)* (c—2x) ’ 


eine Gleichung, die auch aus (31) und (32) hervorgeht. 

Die Gleichungen (33) und (84) bieten daher gegeniiber (31) 
und (32) nichts Neues. Wenn (42) dennoch iiberpriift wird, so 
geschieht dies, um Zu zeigen, daB der Gang der z-Werte 
ein derartiger ist, wie er auf Grund der Beziehungen (33) 
und (34) vorauszusehen ist. 

In den folgenden Zusammenstellungen findet sich z aus 
dem zugehérigen + (z. B. 2; aus +#,) fiir die drei Versuche 
nach (42) berechnet, wobei, fiir %, der Mittelwert des. be- 
treffenden Versuches eingesetzt wurde, und mit dem. nach (38) 
berechneten -Wert. verglichen. 

Versuch 1. 


106z nach (42): 0°933 0°926 0°912 0°880 0°845 0°803 0°717 0:°600 
106z nach (35): 0°922 0°913 0°904 0°885 0°846 0°796 0-719 0°591 


Versuch 2. 
106z nach (42): 2°04 2°07. 2:08 2°12 2°13. 1:76 
106z nach (35): 2°08 2°12 2°16 2°20 2°20 1°73 


Versuch 3. 


106z nach (42); 4°98 5°20 5°66 7:05 (8°99) (10-98) 
108z nach (35): 4°78 5:10 5°69 7:46 (10°02) (12°34) 


or 


An die Beziehungen (83) und (34) knitipft sich eine 
wichtige Bemerkung. Bei beliebiger Form der Zeitgesetze 
der regulierten und der regulierendén Reaktion und bei be- 
liebigen Anfangskonzentrationen der Reaktionsteilnehmer ist 
die Beziehung dz/dx=0 und dz/dt=0O streng nur dann 
erfillt, wenn z durch ein Maximum oder Minimum geht. Dies 
ist der Fall bei Versuch 2. 

Unter gewissen VerhAaltnissen kann aber dz/dz — 0 
und dz/dt = 0 dauernd, d.h. wiahrend des ganzen Reaktions- 
verlaufes, erfillt sein. Alsdann ist z konstant. 

Die Konstanz der gepufferten Konzentration ist 
gegeben, wenn die regulierte und die regulierende 
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Reaktion in bezug auf dieungepufferten und variablen 
Stoffe gleicher Ordnung sind und wenn auBerdem die 
Konzentrationen der variablen Stoffe im Verhdltnis 
der Aquivalenz zueinander stehen.: 

Im Falle der Esterverseifung in Jodid-Jodatlésung ist 
diese Bedingung erfiillt, wenn die Jodidkonzentration sehr 
groB. gewahit wird, so da .« gegentiber > zu vernachlassigen 
ist, und wenn ferner Ester und Jodat in aquivalenten Mengen 
zur Reaktion gebracht werden. Alsdann ist ca und Glei- 
chung (42) geht Uber in: 





Raw 
kb? 


3 
a 





— konstant, 


unabhangig von dem Reaktionsfortschritt + und der Zeit 7. 

Wahrend in dem allgemeinen Falle das Schritthalten 
der beiden miteinander verkniipften Reaktionen gewissermafBen 
ein erzwungenes ist, erfolgt es in dem besonderen Falle 
(2 = konstant) zwanglos, sowie dy/dt und dx/dit der Glei- 
chungen (23) und (24) einmal gleichgeworden sind. 


Die Verseifung des Estersalzes. 


Die der alkalischen Verseifung des Neutralesters nach 
der zweiten Stufe entsprechende Verseifung des Estersalzes 
geht in der Jodid-Jodatldsung derart langsam vor sich, da® 
die Fixierung des Reaktionsgemisches unnétig erscheint. 
Es gentigt vollauf, eine Probe des letzteren mit Wasser zu 
verdiinnen, worauf die Titration des Jods mit 0-1n.-Thiosulfat- 
losung vorgenommen werden kann, 

Die Reaktionsgleichung des Bruttovorganges lautet: 


CH,C,O4+ i | sory: 2. H,O = 
; 3 6 2 


= — 4+C,0%+CH,OH. (43) 


Im Hinblick auf die geringe Dissoziation der Oxalsaéure 
nach der zweiten Sdurestufe kénnte man meinen, daB neben 
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186 A. Skrabal 


Oxalation C,O{ auch Bioxalation HC,O{ entstinde. Es ware 
dies gleichbedeutend mit dem Verlauf der Reaktion 


CH,C,0/ + H,O = HC,0/ + CH,OH (44) 


als Nebenreaktion neben (43). Die im vorhergehenden 
Abschnitt gemachten Uberlegungen Jassen aber erwarten, daB 
die Verseifung allein nach (43) erfolgt, d. h. da8 der Bruchteil 
des nach (44) verseiften Esters gegeniiber dem des nach (43) 
verseiften verschwindend gering ist. Das Zutreffende dieser 
Annahme 1a8t sich diesmal beweisen, weil ja das Verhiltnis 
von Bioxalation zu Oxalation durch die aus der Geschwindig- 
keit der Jodausscheidung sich berechnende Aziditat und die 
bekannte Affinitétskonstante der Oxalséure nach der zweiten 
Sdurestufe geregelt sein muB. 

Fir die folgenden Versuche gelten dieselben Ejinheiten 
wie fiir die Versuche mit Neutralester. 


4. Versuch. 
0-1 KCH,C,0,+ 0:2 (KJ)4+0°2 (KJO5)1 
8 


6 


t T a—x 105 ' 
0 0°43 0+ 09957 ws 
280 1°17 0°09883 1-1 
1370 4°00 0°09600 1°2 
1690 » 4°83 0+09517 1°2 
2790 7°48 0°09252 1-1 
3320 8-80 0+09120 1°2 
dD. Versuch. 


0+ 2 KCH,C,0,+0°8 (KJ), + 0°4 (KJO,)1 
8 


t T a—x 105 k' 

0 1°30 0° 19870 — 
190 3°63 0° 19637 2°7 
1260 16°00 0° 18400 2°6 
1780 21°85 0°17815 2°7 


Die Berechnung von &z® nach (35) ergibt fiir Versuch 4 
die Werte: 


104k2z?...... 3°6 3°4 3°4 3°4 3°6 
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im Mittel also #z* = 0°00035. Hieraus folgt fiir die Aziditat 
dieses Versuches, die also im ganzen gemessenen Gebiet als 
konstant anzunehmen ist: 





'3°5x10-4 
— VV 6 x 101° 


Mit Hilfe dieses Wertes und des konstanten Koeffizienten 
erster Ordnung des Versuches 4 berechnet sich fiir die Kon- 
stante der alkalischen Verseifung des Oxalsdéuremethylesters 
nach der zweiten Stufe 


= 7°64x 10-8. 








ka — 194, 


in bester Ubereinstimmung mit den seinerzeit gefundenen 
Werten. 

Das Verhiltnis des Bioxalations zum Oxalation ergibt sich 
aus der Aziditét und der Dissoziationskonstante 4°9 « 10—° der 
Oxalsdure nach der zweiten Saurestufe zu 


7°64 x 1078 


HOO, 1 = 
L204] 4°9x10-5 





[C,O”] = 0°00156 [C,0”]. 


Die Konzentration des Bioxalations ist also verschwindend 
klein gegentiber der des Oxalations oder, was dasselbe besagt, 
der Umsatz nach Reaktionsgleichung (44) ist gegeniiber dem 
Umsatz nach Reaktionsgleichung (43) zu vernachlassigen. 

Die Konstanz von z ist deshalb gegeben, weil bei dem 
geringen Bruchteil, zu welchem die sehr langsame Reaktion 
messend verfolgt wurde, der Umsatz x gegeniiber den Anfangs- 
konzentrationen vernachlassigt werden kann, so da$ Formel (42) 
iibergeht in: 





3/kawa 
Zz — konstant. 
kbc 





Noch kleiner ist x gegeniiber 6 und ¢ in Versuch 5. Die 
Berechnung von kz® fiir diesen Versuch mufte daher auch 
nach der Methode der konstanten Geschwindigkeit vor- 
genommen werden. Letztere ist definiert durch 


Rg tt =. —"ke Pe, 
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188 A. Skrabal, 


wo . 
4, = tk 2 b*c 





und 
R, = lim k2* (b—x)? (c—x) = R2* bd? c. 
x=0 


sichtigung, daB b’— 2c, die Reihenentwicklung! 


Fiir die Berechnung von x, aus x dient unter Bertick- 
j 
. 


x? bl 2% 13 x 











x, = *+—+ + er eet. 
: c 12. 16 <3 
| Qe+t (44-2) 2x" 
mets ¢ + Sari g a we ee 


Hiernach berechnet sich: 








_ a 








fiir x ........ 0°00130 0°00363 0°01600 0:02185 
' Date cans 000130  0°00366 001666 00-0231! 
| SS eae 4°85 4°76 4°79 

s also im Mittel: 

By kz? = 4°8x10-5 

‘ 2 — 2°83 «10-8 


Auch fiir diese Aziditat ist das’ Bioxalation 


[HC,O/] == 0-00058 [C,0”] 





verschwindend klein gegeniiber dem Oxalation. 
Aus der Aziditaét z berechnet sich fiir die Konstante der 


Esterverseifung 
Ka — 176 


in Ubereinstimmung mit dem fritheren Werte. | 
Somit erscheint auch die.Konstante der alkalischen Ver- 

seifung des Dimethyloxalats. nach. der zweiten Stufe aus der 

Geschwindigkeit der Reaktion Jodid+-Jodat + Jod, hergeleitet. 





1 Vgl. A. Skrabal und S. R. Weberitsch, Monatsh. f. Chem., 36 
(1915), 211. 








Zur Kenntnis der Fo!gereaktionen. 


Zusammenfassung. 


Die in der chemischen Dynamik mit so gutem Erfolge 
benutzten Puffergemische lassen sich in zwei Gruppen 
teilen. Bei der einen sind die durch das Puffergemisch ge- 
regelten Konzentrationen durch Gleichgewichte, bei der 
anderen durch Reaktionsgeschwindigkeiten definiert. Die 
ersten werden als statische, die zweiten als kinetische 
Puffer bezeichnet. 

Die Wirkungsweise eines kinetischen Puffers wurde dar- 
gelegt. 

Die unter Bildung von Jod und unter Verbrauch von 
Wasserstoffion verlaufende Einwirkung von Jodid auf Jodat 


kann als kinetischer Puffer fiir Wasserstoffion Anwendung 


finden. 

Es wurde die alkalische Verseifung des Oxals4ure- 
methylesters in einer Jodid-Jodatlésung gemessen und 
aus der Geschwindigkeit der Jodbildung die Geschwindigkeit 
der Esterverseifung nach den beiden Verseifungsstufen in 
Ubereinstimmung mit den bekannten Werten ermittelt. 
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Uber die Geschwindigkeit der alkalischen 
Verseifung der Ameisensaureester 


Von 


Anton Skrabal und Adolf Sperk 





Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Februar 1917) 


Bei Durchsicht der Literatur tiber Esterverseifung fallt es 
auf, daB Angaben iiber die Geschwindigkeit der alkalischen 
Verseifung der einfachsten Carbonsdure, der Ameisensdure, | 
so gut wie fehlen, wahrend die Ester ihrer Homologen, nament- 
lich der Essigséure, Gegenstand zahlreicher kinetischer Unter- { 
suchungen bilden. 

Hieraus kann mit Wahrscheinlichkeit geschlossen werden, . 
daB die Messung der alkalischen Verseifung der Alkylformiate 
nach den ublichen analytischen Meimethoden auf Schwierig- . 
keiten st6Bt, die in der extremen Geschwindigkeit der Reaktion ; | 
gelegen sind. In der Tat geben M. Trautz und K. Th. Volk- | 
mann? fiir einige Ester der Ameisensdure an, dafi sie mit 
Alkali selbst bei 0° und in 0:01-normaler Losung momentan 
verseifen. 

Versuche, die W. Nernst? und auf dessen Veranlassung 
M. Handa® mit Hilfe verschiedener Indikatoren angestellt 
haben, haben dann ergeben, daf verseifendes, also Alkali ver- 
brauchendes Methylformiat auch das Neutralitatsgebiet 
hinreichend rasch zu durchlaufen vermag. 


” Math 





1G yo Oe ae: . 


1 Zeitschr. f. physik. Chem., 64 (1908), 53 insbes. 76. 
2 Ber. Deutsch. chem. Ges., 42 (1909), 3178. 
3 Ber. Deutsch. chem. Ges., 42 (1909), 3179. 
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192 A. Skrabal und A. Sperk, 


Eine zahlenmaB8ige Festlegung der Verseifungsgeschwin- 
digkeit gelang erst A. Eucken.! Am Nernst’schen Institut mit 
der Messung gréBter Reaktionsgeschwindigkeiten beschéaftigt, 
fand er fiir die Konstante der Verseifung von Methylformiat 
lbereinstimmende Werte nach zwei elektrochemischen 
Me$yerfahren: aus, Stromspannungskutven. unter, Benutzung 
von polarisierten und durch, Methylformiat, depolarisierten 
Wasserstoffelektroden~ und aus der zeitlichen Anderung der 
Leitfahigkeit einer mit dem Ester versetzten Barytlauge. 

Als Mittelwert aller Messungen ergab sich fiir 18°, Gramm- 
aquivalente pro Kubikzentimeter und Sekunden die Konstante 
26000. Auf Litermole und Minuten bezogen und unter Be- 
nutzung von Q,, = rund 2, berechnet sich hieraus fur die 
Konstante der alkalischen Verseifung, die mit k, bezeichnet 
werden soll, und fiir 25° der Wert: 


Ra = 2530. 


Versuche, die A. Eucken auf die gleiche Weise mit 
Methylacetat anstellte, ergaben, da dieser Ester bei 18° rund 
200mal langsamer verseift als der Ameisensdureester. Nimmt 
man dieses Verhaltnis auch fiir 25° als zu Recht bestehend 
an, was angendhert der Fall sein mag, und setzt man fiir 
diese Temperatur und fiir Litermole und Minuten die Kon- 
stante der alkalischen Verseifung von Methylacetat nach 
J.J. A. Wijs® gleich 11, so wird abermals: 


ka = 2200. 


Als Generalmittel kann man also k, = 2400 der Gréfen- 
ordnung nach als sichergestellt annehmen. 

Wie schon erwéahnt, ist diese Geschwindigkeit nach 
elektrochemischen Methoden gemessen worden. In vor- 
liegender Untersuchung soll sie auf analytischem Wege 
unter Benutzung eines Wasserstoffionpuffers ermittelt werden. 

Prinzipiell bestanden im Hinblick auf die mit dem Oxal- 
sdureester gemachten Erfahrungen* von vornherein keine 


1 Zeitschr. f. physik. Chem., 77 (1910), 550. 
2 Zeitschr. f. physik. Chem., 71 (1893), 492, und 1/2 (1893), 514. 
8 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 38 (1917), 29. 
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Schwierigkeiten. Wir benutzten als Wasserstoffionpuffer 
die Jodid-Jodatlésung, in welcher sich die Verseifung des 
Oxalsdureesters sowohl nach der ersten Verseifungsstufe (Kon- 
stante 10®) als auch nach der zweiten (Konstante 10?) leicht 
messen lieB.1 Die MeSbarkeit des beziiglich der Geschwindig- 
keit in der Mitte liegenden Ameisensdureesters (Konstante 10%) 
war also von vornherein gegeben. 

Wegen der grofen Fliichtigkeit der Ameisensdureester 
haben wir zundchst Versuche bei 0° angestellt. Die ent- 
sprechenden Mengen von KJ und KJO, wurden mit Wasser 
auf 900 cm*® gelést und diese Lésung sowie 100 cm’ einer 
Esterlédsung in einen Topf mit Schnee gebracht und auf 0° 
abgekiihlt. Hernach werden die beiden Lésungen zusammen- 
gegossen und der Reaktionskolben, mit festgedriicktem Schnee 
umgeben, in einen Topf gestellt, welcher sich in einem zweiten, 
groBeren Topf befand. Der Zwischenraum zwischen beiden 
Toépfen war mit Asche ausgefiillt. ~ 

Von Zeit zu Zeit wurden dem Reaktionskolben mittels 


_ einer Pipette Proben entnommen und das nach 


HCOO R-+ —-KJ-+ _- KIO, + —H,0 = 


oi = Ku, HCOOK + ROH (1) 


gebildete Jod mit Zehntelthiosulfatlbsung gemessen. 

Bei der Langsamkeit, mit welcher unter den herrschenden 
Bedingungen die Verseifung verlief, war ein Fixieren des 
Reaktionsgemisches nicht notwendig, was auch daraus‘hervor- 
ging, daB die austitrierten Proben nicht nachblauten. 

Bedeutet x die Menge des verseiften Esters und des 
gebildeten Jods, a die Anfangskonzentration des Esters, b die 
Anfangskonzentration des Jodids und Jodats, die in Aqui- 
valenten Mengen zur Anwendung gelangten, so gelten die 
Differentialgleichungen ? 





1 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 38 (1917). Die Arbeit erscheint un- 
gefahr gleichzeitig mit vorliegender. 

2 Beziiglich ihrer Ableitung siehe A. Skrabal, Monatsh. fiir Chem., 
38 (1917). 
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A. Skrabal und A. Sperk, 


dx a—x 

— = kaw ——— (2 
dt . Z ) 
dx 

—— = kz*(b— x), 3 
rF ( ) (3) 


wo k, die Konstante der alkalischen Esterverseifung, w das 
Ionenprodukt des Wassers, 2 die Konstante der Jodbildung, 
* die Wasserstoffionkonzentration und ¢ die Zeit bedeuten. 


Innerhalb eines Intervalls kann z als konstant angenommen 
werden, wodurch die Gleichungen leicht zu integrieren sind. 


Ist k bekannt, so berechnet sich aus (3) das z, aus z 
und w das unbekannte k, nach Gleichung (2). 


Einige Schwierigkeit bereitete die Ermittlung von a. Ein 
genaues Dosieren des dem Reaktionsgemisch zugefiihrten 
Esters war wegen der grofen Fliichtigkeit desselben nicht gut 
durchzufiihren, Die Bestimmung von a aus dem Wert von + 
fiir ¢ = co war wegen der auferordentlichen Langsamkeit der 
Reaktion nicht angangig. Das Herbeifiihren des Endes der 
Reaktion durch Erhitzen einer Probe des Reaktionsgemisches 
in einem zugeschmolzenen Rohr war ebensowenig durch- 
fihrbar, und zwar aus Griinden, auf welche noch Zuriick- 
zukommen sein wird. Es wurde daher das a azidimetrisch 
bestimmt, indem eine gemessene Menge der zur Bereitung des 
Reaktionsgemisches hergestellten Esterlésung mit Natronlauge 
im Uberschu8 versetzt, zur Vervollstandigung der Verseifung 
eine Stunde stehen gelassen und mit Saure und mit Phenol- 
phtalein als Indikator zuriickgemessen wurde. 


In den folgenden Zusammenstellungen der MeBergebnisse 
bedeutet ¢ die Zeit in Minuten, 7 der Jodtiter der Lésung, 
ausgedriickt in Kubikzentimetern Zehntelnormalthiosulfatlésung 
pro 100 cm’ des Reaktionsgemisches, (a— x) die Esterkonzen- 
tration, (b—-#) die Konzentration des Jodids und des Jodats, 
alle Konzentrationen in Grammdaquivalenten pro Liter an- 
gegeben, ferner 

y 1 a—z, kaw 


= = 
t,—t, log a—x, 2°32’ 4) 
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weiche Gleichung aus (2) durch Integration hervorgeht, und 











Ais 1 1 sare ee 
2(f4—t) \(@—%)?> (6 —4,)* J 
das Integral der Gleichung (3). 


Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist in 
Grammformelgewichten pro Liter angegeben. 


(9) 


Verseifung von Methylformiat bei 0°. 


007248 HCOOCH, + 0°2 (KJ), +0°2(KJO,); 
3 6 





l T a—x b—x 106 k' k 22 

0 0°73 0°07175 0*19927 _ - 
420 1°04 0°07144 0* 19896 4°5 0°00016 
2790 2°84 0-06964 019716 4°8 0*00010 
4230 3°97 0-06851 0- 19603 4°8 0-00010 
7110 6°08 0-06640 0-1939% 4°7 0-00010 
10444 8°45 0-06403 0°19155 4°8 0:00010 
13324 10°45 0*06203 018955 4°8 0*00010 
4°8 0: 00010 





Verseifung von Athylformiat bei 0°. 


0:17250 HCOOC,H, + 0°2 (KJ), +.0°2 (KJO,): 


3 6 








t T a—x b—* 106 k' kz? 
0 11°00 0* 16150 0* 18900 a — 

1285 12°20 0* 16030 0° 18780 ball § 0°00018 
4155 14°93 0° 15757 0° 18507 2°6 0°00014 
7510 18°12 0+ 15438 0-*18188 B°7 0-00015 
9963 20°33 0°15217 0* 17967 2°6 0*00015 
11403 21°83 Q* 15067 0°17817 2-9 0*00019 
14273 24°52 0* 14798 0° 17548 2°38 0* 00017 
> a 0°00016 


In beiden Versuchen ist sowohl k’ als auch kz? kon- 
Stant, was besagt, daf auch die Aziditat ~ konstant ist. 
In Anbetracht des geringen Bruchteiles, zu welchem der 
Ablauf der duferst langsamen Reaktion messend verfolgt 
wurde, ist dies erklarlich. 
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196 A. Skrabal und A. Sperk, 


Fiir 25° hat k den Wert 610!°. Aus dem Temperatur- 
quotienten fiir 10°, welcher zu 1°25 ermittelt wurde,' folgt 
fir 0° der Wert von k zu 3°43 X10!°. Nimmt man die 
Wasserkonstante fiir 0° zu 0°13 10-'™ an, so hat man fiir 
den ersten Versuch 2 = 0°54 X10~‘ und fiir Methylformiat 





_ Kha = 460. 


Fiir den zweiten Versuch ist z= 0‘683 x10-*, woraus 
sich fiir die Geschwindigkeitskonstante der Verseifung des 


Athylformiats ergibt 
ke, = 330. 


Will man den Wert fiir Methylformiat mit dem von 
Eucken gefundenen vergleichen, so kann man zur ersten 
Orientierung den Temperaturquotienten fiir 10° wieder zu 
rund 2 annehmen, wobei man keineswegs stark fehlgehen 
wird, und erhalt dann fiir 25° kg = 2600, eine GréSenordnung, 
die ganz ausgezeichnet mit der von Eucken ermittelten 
ubereinstimmt. ; 

Die Anwendung des Jodid-Jodatgemisches hat es ermdg- 
licht, die an sich sehr rasche Reaktion der alkalischen 
Verseifung des Ameisensaureesters in einen sehr langsamen 
Vorgang umzuwandeln. 

Hierbei ist die Wirkung des Puffergemisches die eines 
chemischen Depolarisators. Indem der Ester alkalisch 
verseift, verarmt die Lésung an Hydroxylion, das durch den 
Zeitvorgang dér Bildung von Jod am Jodid und Jodat nach- 
geliefert wird. 

Weil sich die tiberwiegende Zahl der kinetischen Kon- 
stanten auf 25° als Versuchstemperatur bezieht, haben wir 
auch bei dieser Temperatur Messungen vorgenommen. 

Das Reaktionsgemisch wurde bei 0° hergestellt und 
Proben von SOcm’ des letzteren wurden mit Hilfe einer 
Pipette in starkwandige Glasrohre gebracht, die vor dem 
Geblase unter Freilassung eines Dampfraumes von ungefahr 
10 cm’ ausgezogen und zugeschmolzen wurden. Sodann 





1 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 35 (1914), 1157. 
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wurden die Rohre gleichzeitig in den Thermostaten von 25° 
gehangt und einige Zeit abgewartet, bis anzunehmen war, 
da8 die Reaktionslésungen die Thermostatentemperatur an- 
genommen hatten, worauf das erste Rohr der Analyse zugefiihrt 
wurde, 

Die Rohre wurden zu diesem Zwecke in Schnee gebettet 
(Zeitabnahme), nach einigem Zuwarten gedffnet, ihr Inhalt in 
ein Becherglas gebracht, mit Wasser nachgespilt und mit 
Thiosulfat titriert. 

Fir die folgenden zwei Tabellen gilt das gleiche wie fiir 
die vorhergehenden, nur. bezieht sich der Jodtiter 7 auf 50 cm’ 
des Reaktionsgemisches. 


Verseifung von Methylformiat bei 25°. 
0-07940 HCOOCH, + 0°2 (KJ), + 0°2(KJO,); 





3 6 
d T a—x b—x , 105 k' kz? 

0 1°10 0°07720 0+ 19780 _ _ 
320 . 3°00 0-07340 0* 19400 6°84 0:0016 
500 4°00 0°07140 0* 19200 6°67 0°0015 
1410 8°43 0+ 06254 0: 18314 6°32 0°0015 
1880 10°12" 0*05916 0° 17976 5°15 0-0012 
2830 13°27 0° 05286 0° 17346 5°15 0-0012 
7180 19°14 0°04112 0° 16172 2°51 07 0006 

6°70 0:0015 


Verseifung von Athylformiat bei 25°. - 
009630 HCOOC,H, + 0:3 (KJ), + 0:3. (KJO,), 
3 6 








t T a—x b—x 105 k' " z? 

0 2°98 0°09034 0*29404 — — 
160 4°05 0*08820 0+ 29190 6°50 0*00057 
1335 11°01 0*°07428 0°27798 6°35 0°00052 
1755 13°10 0°07010 0+ 27380 6°00: 0*00047 
4150 21°25 0°05380 0*25750 4°84 0*00037 
6135 25°03 0*04624 0+ 24994 3°31 0°00023 
8530 28°12 0-04006 0* 24376 2°60 0*00017 
6°40 0*00055 


In beiden Messungsreihen zeigt k’ ein Gefalle, woraus 
man schlieSen kénnte, daB die Lésungen mit der Zeit saurer 
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198 A. Skrabal und A. Sperk, 


wiirden. Alsdann miiSte aber kz* ansteigen, wahrend es tat- 
saichlich, und zwar sehr deutlich, fallt. 

Ein gleichzeitiges Abfallen von k’ und kz® wiirde vor- 
getduscht werden, wenn das in Rechnung gezogene a fehler- 
haft, und zwar zu groB gegeniiber der tatsachlich vorhandenen 
Anfangskonzentration an Ester ware. Ein in dieser Richtung 
gelegener Fehler wiirde sich ergeben, sowie man annimmt, 
da8 wahrend der Operation des Zuschmeizens der Rohre, die 
immerhin einige Zeit beansprucht, Ester sich verfliichtigt. 

Es wurde daher versucht, das auf azidimetrischem Wege 
ermittelte a auf jodometrischem Wege durch Bestimmung 
des Jodtiters fiir die Zeit Unendlich zu tberpriifen. Zu 
diesem Zwecke wurde je ein Rohr der beiden Versuche durch 
8 Tage in einem Bad von 60° belassen, dann wurden die 
Rohre gekiihit, gedffnet und ihr Inhalt titriert. Wider Erwarten 
hatte der Titer ab- statt zugenommen, indem dieser bei dem 
Methylformiatversuch 18 cm’, bei dem Athylformiatversuch 
gar nur 16°5cm* betrug. Bei héherer Temperatur ver- 
laufen daher Nebenreaktionen, welche einen Verlust an 
jodometrisch bestimmbarem Jod mit. sich fiihren. Das Statt- 
haben der letzteren ergab sich auch daraus, daf. in den beiden 
Rohren beim Offmen ein ganz bedeutender Uberdruck fest- 
zustellen war. Uberdies zeigte sich in dem Rohr mit Athyl- 
formiat Krystallbildung, offenbar von Jodoform. Die Ermittlung 
der Anfangskonzentration a des Esters war also auf diese 
Weise nicht durchfihrbar. 

Rechnet man umgekehrt aus dem Gange der Reaktion 
auf das a zuriick, so findet man sehr viel kleinere Werte als 
die azidimetrisch ermittelten. Ein derartiger Verlust an Ester 
durch Verfliichtigung erscheint nun ganz ausgeschlossen. Viel- 
mehr scheint eine autokatalytische Verzégerung der 
Reaktion durch das im Verlaufe derselben sich bil- 
dende Jod vorgelegen zu sein. 

Uber die Ursache dieser Verzégerung midge folgender 
Vermutung Raum gegeben sein. Wie der eine von uns vor 
kurzem gezeigt hat,’ ‘reagiert Oxalsdureathylester mit Jodjod- 





lL A. Skrabal, Ber. Deutsch. chem. Ges., 50 (1917). 
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kalium unter Bildung einer Additionsverbindung vom 
Charakter eines Oxoniumperjodids. Ahnlich wie dieser 
Oxalsdureester mégen sich nun auch andere Ester verhalten, 
nur der Dissoziationsgrad der Additionsverbindung wird in 
den einzelnen Fallen ein verschiedener sein. Ihre Bildung 
bedingt aber immer, da®S die aktuelle Konzentration des 
Esters kleiner ist als jene, welche aus der Zusammen- 
setzung des Reaktionsgemisches sich ergibt, und zwar um so 
mehr, je vorgeschrittener die Reaktion und je gréBer damit die 
Konzentration des Trijodions gegeniiber der des Esters ist. 
Bei den beiden ersten Versuchen, bei welchen die Estermenge 
immer sehr gro bleibt gegeniiber der des Jods, fallt die 
Bildung der Additionsverbindung nicht merklich ins Gewicht, 
wohl aber bei den beiden letzten Versuchen, deren Reaktionen 
ungefaéhr zur Halfte des Ablaufes verfolgt wurden. Wenn 
dieser Erklarungsversuch zutreffend ist, so mu sich aus der 
Abnahme der Verseifungsgeschwindigkert mit fortschreitender 
Reaktion die Dissoziationskonstante der Ester-Per- 
jodidverbindung berechnen lassen, worauf gelegentlich zu- 
rickzukommen sein wird. 

Jedenfalls ist die autokatalytische Verzégerung der Re- 
aktion feststehend. Zur Berechnung der Verseifungskonstante &, 


kénnen daher nur die Anfangswerte der Versuche Ver- . 


wendung finden. Zieht man das Mittel aus den beiden 
ersten Werten von #’ und k2z?, das in den Tabellen an- 
gefihrt wurde, zur Berechnung heran, so ergibt sich aus dem 
Methylformiatversuch z= = 1°58 x 10~7 und fiir die Geschwin- 
digkeitskonstante der alkalischen Verseifung von Methyl- 
formiat fiir 25 k, <= 2400, 


wieder in bester Ubereinstimmung mit den von Eucken ge- 
fundenen GréSenordnungen. 

Endlich ergibt sich fiir den Athylformiatversuch z—=0°96 x 
10-7 und fiir die Konstante der Verseifung von Athylformiat 


bei 25° pe  1406 


Fiir die Wasserkonstante wurde hierbei der abgerundete 
Wert w = 10-14 benutzt. 
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Wiirde ‘man aus den Konstanten fiir 0° und 25° die 
Temperaturquotienten fiir 10° berechnen, so wiirde sich 
fir beide Ester ein Wert ergeben, der etwas kleiner als 2 ist 
und welcher fiir Hydroxylionlésungen, also fiir Lésungen 
starker Laugen, Giiltigkeit besitzt. Entsprechend der groBen 
Geschwindigkeit der Verseifung ist ihre Temperaturabhangig- 
keit nur eine geringe. Ein naheres Eingehen auf diesen 
Zusammenhang allein auf Grund des vorliegenden experi- 
mentellen Materials erscheint uns noch nicht angangig, weil 
die Werte von Rk, und damit von Q,, fiir sich nur wenig 
genau und von der Genauigkeit der Hilfsgrd8en in hohem 
Mafie abhangig sind. 

In der folgenden Tabelle finden sich die Verseifungs- 
geschwindigkeiten der einfachsten Mono- und Di- 
carbonsduren der aliphatischen Reihe zusammengestellt. Sie 
gelten fiir 25° und fiir die Methylester. 








| k, 
| 100k ko k. 110-5 — kick, 
Ameisensiure .j| 0°0214 2400 0-145 5; 112 16600 
Essigsaure....} 0°0018 1i ?/] 0°006 6 6°1 1830 
Oxalsiure, 
1. Stufe ....| 3°8 1200000 0-0116 316 100000000 
2. Stufe ....| 0°0049 185 0°0058 38 32000 
Malonsaure, 
1. Stufe ....| 0°16 170 3 11 
2. Stufe ....| 0°00021 1°8 8 8-8 
Bernsteinsaure, 
1. Stufe ....| 0°0067 20°5 4} 0°0024 7 3:1. 8540 
2. Stufe ....| 0°00027 2-1 4} 0°0012 7 7°8 1800 


























1 Vgl. A. Skrabal, Monatsh, f. Chem., 37 (1916), 495. 

2 Jj. J. A. Wijs, Zeitschr. f. physik. Chem., 77 (1893), 492, und 12 
(1893), 514. 

3 H. Goldschmidt und V. Scholz, Ber. chem. Ges., 36 (1903), 1333, 
und Jul. Meyer, Zeit. phys. Chem., 67 (1909), 257. 

40. Knoblauch, Z. physik. Chem. Chem., 26 (1898), 96, und Jul. 
Meyer, loc. cit. 

5 M. H. Palomaa, Chem. Zentralbl., 1913 II, 1956. 

6 Mittel aus den Messungen verschiedener Autoren. 

7 Jul. Meyer, Zeitsch. f. physik. Chemie, 66 (1909), 81. 
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k, und k, sind die Konstanten der alkalischen, beziehungs- 
weise der sauren Verseifung. 

Unter & findet sich die Konstante der elektrolytischen 
Dissoziation der freien Sdure. Zwischen ihr und der Ver- 
seifungskonstante k, ist wiederholt ein Parallelismus vermutet 
worden.! Vorstehende Tabelle zeigt, daB8 jedenfalls die ersten 
Glieder der homologen Reihen (Ameisensaure und Oxalsdaure) 
stark abseits stehen. Das gleiche gilt beziiglich des Ge- 
schwindigkeitsverhaltnisses—der alkalischen zur sauren Ver- 
seifung, das sehr haufig von der GréSenordnung 103, bei der 
Ameisensaure merklich, bei der Oxalsdure wesentlich gréfer ist. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die alkalische Verseifung von Methyl- und 
Athylformiat in wasseriger Lésung mit Hilfe des Jodid-Jodat- 
puffers gemessen. Das Ergebnis der Messungen steht im Ein- 
klang mit den Geschwindigkeitskonstanten, die A. Eucken 
nach elektrochemischen Methoden erhalten hat. 





1 Vor einiger Zeit wieder von “E. W. Dean, Amer. Chem. Journ. Scien. 
Sill. [4], 35 (1913), 605. 
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Uber eine neue Synthese der sogenannten 
Senfiélessigsdure 
und des Phenylsenfélglykolids 


Von 


Rudolf Andreasch 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Marz 1917) 


Die Abkémmlinge des Thiazols: das Isothiohydantoin, 
das Rhodanin und die Senf6lessigséure oder das Dioxythiazol: 


C:NH cs CO 
\ to» hi Ss 
NHS NH § NHS 


| | | 
CO——CH, 00 -uied, «9 -60ab- ony 


zeigen in ihrem Verhalten und in ihren Umsetzungen viele 
Ahnlichkeiten miteinander. Alle drei Kérper kondensieren sich 
mehr oder minder leicht mit Aldehyden und Zerfallen bei der 
Hydrolyse durch Alkalien oder Sauren in Thioglykolsaure und 
Cyanamid oder Rhodanwasserstoff, beziehungsweise Cyansdure. 
Diese letzteren Reaktionen sind aber auch umkehrbar und 
kénnen die genannten K6érper unter passenden Versuchs- 
bedingungen wieder aus ihren Spaltungsprodukten syntheti- 
siert werden. Mindestens war dies bisher fiir das Thiohydantoin 
und das Rhodanin bekannt. So zeigte ich bereits im Jahre 1880, 
da8 Cyanamid mit Thioglykolséure leicht zu Thiohydantoin 
zusammentritt;! diese Reaktion wurde dann auch auf sub- 
Stituierte Cyanamide (Allyl- und Phenylcyanamid) ausgedehnt.? 


1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 442. 
2 Thid., 2, 775. 
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204 R. Andreasch, 





Ferner hat J. Freydl' unter meiner Leitung nachgewiesen, 
da8S Rhodanwasserstoffsaure mit Thioglykolsaure zu der friiher 
Rhodaninsadure, jetzt Rhodanin genannten Verbindung 2Zu- 
sammentritt; ebenso gelang es mir mit Dr. A. Zipser® nach- 
zuweisen, da8 am Stickstoff substituierte Rhodanine aus Thio- 
glykolséure und den entsprechenden Senfdlen zu erhalten sind. 
Fiir die Senfdlessigsdure war wohl der leichte Zerfall in 
Thioglykolsdure und Cyansaure aufgefunden, eine Synthese 
aber aus diesen ihren Zerfallsprodukten ist, so weit mir be- 
kannt, nicht versucht worden. 

Es wurde deshalb der Versuch in folgender Weise aus- 
gefiihrt. Es wurde Thioglykolsdure (3 g) in etwa 10 cw’ Wasser 
geldést, vorsichtig mit Kalilauge neutralisiert und die berechnete 
Menge von Kaliumcyanat (nebst einem kleinen UberschuB, im 
ganzen 4 2) eingetragen und nun langsam 50Oprozentige Essig- 
sdure zutropfen gelassen. Dabei entwickelte sich wohl etwas 
Kohlendioxyd, aber nicht in betrachtlicher Menge, ein Beweis, 
daB die freigemachte Cyansadure zum gréBten Teil gebunden 
wurde. Die Fliissigkeit wurde auf schwach erwarmtem Wasser- 
bad eingeengt und dann in den Exsikkator gestellt. Nach 
einiger Zeit krystallisierten aus Blattchen zusammengesetzte 
Warzen aus, die durch Umkrystallisieren oder dadurch ge- 
reinigt wurden, da man ihre konzentrierte Lésung mit dem 
mehrfachen Volumen von Alkohol fallte. Nach dem Absaugen 
wurde ein schimmernder Krystallfilz erhalten, der unter dem 
Mikroskop langgestreckte, flache Nadeln mit beiderseitiger 
Zuspitzung erkennen lieB. Die Analyse erweist, da8 das Kalium- 
salz der Carbaminthioglykolsaure vorlag. 
0°1544¢ Substanz gaben 0°078 g K.SQO,. 

Berechnet fiir CgHyKO,NS K 22°58; gefunden 22°67. 

Es wurde also zunachst nicht die erwartete SenfGlessig- 
saure, sondern die um 1 Mol. Wasser reichere Carbaminthio- 
glykolsaure erhalten, die sich nach dem Schema: 


NH.CO+HS.CH,.COOH = NH,CO.S.CH,.COOH 
gebildet haben mu®. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 70, 82. 
2 Daselbst, 24, 499. 
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en, Zum Vergleiche wurde aus reiner Carbaminothioglykol- tf 
a sdure das Kaliumsalz in der Weise dargestellt, da8 eine kon- 
oul zentrierte Loésung der Saéure mit der berechneten Menge 
h- Kaliumacetat, in wenig Wasser geldst, versetzt, am Wasser- | 
bad eingeengt und zuletzt mit Alkohol gefallt wurde Das 
id. erhaltene carbaminthioglykolsaure Kalium hat die gleichen 

in Eigenschaften wie das vorerwahnte Salz und gab auch bei 


der Analyse die entsprechenden Werte. Noch mag erwdahnt 
werden, da8 Senf6lessigséure unter den gleichen Umstanden 
kein Kaliumsalz gibt, also nicht imstande ist, die Essigsdure 
auszutreiben. 


0° 1864 ¢ exsikkatortrockener Substanz gaben 0°0939 ¢ K,SO,. 
Berechnet fiir C,H,KO,NS K 22°57; gefunden 22°64. 





4 Noch besser vollzieht sich die Synthese der Carbamin- 

5 Oe thioglykolséure, wenn man die Thioglykolsdéure mit etwa der 

, einem Molekiil entsprechenden Menge Efsessig mischt, etwas 

| Wasser zusetzt und in das Gemisch, eventuell unter Kihlung 
mit Eiswasser, die berechnete Menge (nebst einem kleinen 
Uberschu8) von Kaliumcyanat in kleinen Anteilen eintragt. | 
Dasselbe lést sich unter sehr geringer Gasentwicklung; nach | 
mehrstiindigem Stehen .erwarmt man auf dem Wasserbade : 
und verfahrt wie friiher angegeben. Bei dieser Ausfiihrung hi 
des Versuches hat man den Vorteil, in der Lésung nur die i 
unbedingt notwendige Menge von Kaliumacetat zu haben, da | 
die Neutralisierung der Thioglykolsdure entfallt. 

Das erhaltene carbaminthioglykolsaure Kalium wurde 
in wenig Wasser gelést und mit einem UberschuB vot: Salz- 
sadure versetzt, worauf nach einiger Zeit groBe Tafelchen von 
rhombischem Umri8 auskrystallisierten. Die freie Saure schmolz 
mit einer aus Rhodanessigsadure dargestellten Carbaminthio- / 
glykolsaure am gleichen Thermometer bei 143°. Bei der Ana- 
lyse wurden trotz des richtigen Schmelzpunktes keine gut- 
stimmenden Zahlen erhalten, weshalb die Séure noch einige th 
Male aus heiSem Wasser umkrystallisiert wurde. Dabei anderte 
die Saéure ihr Aussehen und schmolz nun bereits bei 127° 
bis 128°; bei der Analyse wurden jetzt Zahlen erhalten, die 

nicht auf Carbaminthioglykolsdéure, sondern auf das Anhydrid 








ee eet ee weil 











































206 R. Andreasch, 


derselben, die Senfédlessigsaure, stimmten. Es ist also 
erstere Sdure wohl unter dem Einflu8 anhangender Salzsiaure 
beim Umkrystallisieren in die letztere Sdéure tibergegangen. 


0* 1555 g exsikkatortrockener Substanz gaben 0°174 g CO, und 0°0368 g H,O. 
0°169.¢ Substanz gaben 0°3375 ¢ BaSO,. 


Berechnet fiir C;,H,O03NS C 30°74, H 2°58, S 27°39; gefunden C 30°55, 
H 2°65, S 37°44. 


Die Ausbeute an carbaminthioglykolsaurem Kalium betrug 
in einem Falle gegen 70°/, der Theorie. 

In einem weiteren Versuche wurde in ein Gemenge von 
Thioglykolsdure und Eisessig Kaliumcyanat in kleinen Anteilen 
eingetragen, dann schwach erwarmt, nun nach Ablauf der 
nicht sehr betrachtlichen, Kohlendioxydentwicklung Benz- 
aldehyd zugesetzt und einige Zeit zum Kochen erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde durch Wasser ein gelbes O] gefiallt, das 
beim Aufnehmen in Alkohol ein gelbliches Krystallpulver un- 
gelést lie8. Dieses wurde nun unter Verwendung von Tierkohle 
aus siedendem Alkohol umkrystallisiert, wodurch fast weife, 
feine Tafelchen erhalten wurden, die einen Schmelzpunkt von 
242° zeigten. Es lag also das Kondensationsprodukt der Senfol- 
essigsdure mit Benzaldehyd vor, das bereits auf anderem 
Wege friiher erhalten worden war.' Die Ausbeute war bei 
dieser Art der Synthese aber gering, sie betrug nur etwa 
10°/, der Theorie. 


4°51 mg Substanz gaben 9°64 mg CO, und 1°45 mg H,O. 


Berechnet fiir C,j)H;,O,.NS C 58°49, H 3°44; gefunden C 58°30, 
H 3°59. 





Es wurde nun die Anlagerung von Phenylisocyanat an 
Thioglykolsaure versucht, um so zu einer phenylierten Senfol- 
essigsdure, dem sogenannten Phenylsenfélglykolid von Lange 
und Liebermann® zu kommen. Zu diesem Zwecke wurden 





1 Monatshefte fiir Chemie, 10, 75. 
2 Diese Analyse ist von Herrn Dr. C. Stieger nach dem Mikrover- 
fahren von Prof. Pregl in dessen Laboratorium ausgefiihrt worden, wofiir 
auch an dieser Stelle Dank gesagt werden soll. 

3 Ber. d. D. Chem. Ges., 12, 597. 
















Synthese der Senfélessigsiure. 207 

































die 4aquimolekularen Mengen von Phenylisocyanat und Thio- 
glykolsdure in wasserfreiem Ather gelést und die Lésung 
in eine Eiskochsalzmischung gestellt, da eine heftige Einwirkung 
erwartet wurde. Dieses trat aber nicht ein; nach einiger Zeit 
hatte sich eine reichliche Krystallmasse abgeschieden, die 

abgesaugt wurde. Dieselbe war aber schwefelfrei und erwies 
, sich nach dem Umkrystallisieren durch ihre Eigenschaften 
und den Schmelzpunkt von 245 bis 246° als Carbanilid, 
dessen Bildung aus Phenylisocyanat bekanntlich leicht bei 
Zutritt von Wasser erfolgt. Die atherische Mutterlauge wurde 
nun einige Zeit am Rickflu®kithler erwarmt. Beim Erkalten 
und Abdestillieren fiel ein weifBes Krystallpulver aus, das 
anfangs aus Wasser, spater aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Es bildete darnach derbere, bis zu 0°5cm lange, farblose 
Nadeln; beim Einengen der wéasserigen Lésungen auf dem 
Wasserbade scheidet sich die Verbindung in charakteristischer 
Weise in Gestalt feinster, zu einem diinnen Filz verflochtener 
Nadeln besonders an der Oberflache der Flissigkeit ab. Die 
Analyse ergab, dafi die gesuchte Verbindung, das Phenyl- 
senfélglykolid, vorlag. 





0‘1777 ¢ bei 95° getrockneter Substanz gaben 0°3656¢ CO, und li 
0:0604 g H,O. | 
0*228 g Substanz lieferten 15° 1 cm® trockenen N bei 17° und 727°5 mm ; 
Barometerdruck. | 
Berechnet fiir CgH,O.NS C 55°93, H 3°65, N 7+25. 7 
Gefunden C 56°10, H 3°80, N 7°30. 


Es lagert sich mithin das Phenylisocyanat in der Tat an 
die Thioglykolsdure in der Weise an, da8 unter Wasseraus- 
tritt Phenylsenfélglykolid entsteht, gema8 dem Schema: 





Sp-erensiceees cae eee 


CO CO 

Vi hid 
C,H,N + SH = CHN. S_ +H,0. Fj 
7 ) { 
HOOC—CH, CO — CH, | 


Auch in der Art laBt sich die Synthese ausfiihren, da8 
man die Anlagerung des Isocyanats so vollzieht, wie es 
von E. Fischer fiir die §-Naphtalinsulfoverbindungen der 
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Aminosauren vorgeschlagen worden ist.!. Thioglykolsdure 
wird mit der berechneten Menge w-NaOH-Lauge neutralisiert, 
das Isocyanat fiir sich oder mit Ather verdiinnt dazugegeben 
und die Mischung einige Zeit geschiittelt. Da sich Kohlen- 
siure entwickelt, mu man von Zeit zu Zeit den Stopfen der 
Schiittelflasche liiften. Der erhaltene Krystalibrei wird abge- 
Saugt; er besteht fast ganz aus Carbanilid, dem noch bei- 
gemengtes Phenylsenfélglykolid durch kochendes Wasser ent- 
zogen werden kann. Das Glykolid wird dann am besten aus 
den Mutterlaugen nach einigem Erwarmen am Riickflu®kihler 
erhalten. Die Ausbeute betrug aber gew6hnlich nur 8 bis 10°/, 
der Theorie. 

Eine weitere Identifizierung des Phenylsenfélglykolids 
erfolgte noch durch die Uberfiihrung in das jiingst beschrie- 
bene charakteristische Oxybenzalprodukt durch Erhitzen mit 
Salicylaldehyd in Eisessiglésung. 

An dieser Stelle mag noch eine Beobachtung angefitihrt 
werden. 

Ich habe vor einiger Zeit mitgeteilt,? da&8 die Umwand- 
lung des Phenylisothiohydantoins in Phenylsenfdlglykolid 
durch Kochen mit Salzsaure keineswegs glatt verlauft. Es 
entsteht wohl alsbald Phenylsenfélglykolid unter Bildung 
von Salmiak, doch ist die Ausbeute meist gering, da sich 
ein gréBerer Teil der Verbindung vollstandig unter Bildung 
von Thioglykolsaure, die sich leicht in den Mutterlaugen 
nachweisen la8t, aufspaltet. Als eine gréfere Menge solcher 
Mutterlaugen eingeengt wurde, krystallisierten zuletzt gréBere 
Tafeln von rhombischem Umrisse in nicht unbetrachtlicher 
Menge aus, die leicht durch den Schmelzpunkt von 143° und 
die Analyse als Carbaminthioglykolsaure erkannt werden 
konnten. 
0°214g Substanz gaben 0°2098 g CO, und 0°073 g H,0. 

Berechnet fiir C;H,O,NS C 26°64, H 3°73; gefunden C 26°73, H 3°82. 


In den letzten Mutterlaugen lieB sich neben gréferen 
Mengen von Salmiak leicht Anilinchlorhydrat nachweisen. 





1 Ber. d. D. chem. Ges., 35, 3779. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 38, 
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Es vollzieht sich also die Hydrolyse des Phenylthio- 
hydantoins in zweifacher Weise: Einerseits, da8 unter Bildung 
von Phenylsenfélglykolid die Iminogruppe austritt; andererseits, 
da8 unter Aufspaltung des Ringes die Phenylaminogruppe als 
Anilin abgetrennt und Carbaminthioglykolsdure gebildet wird: 


C:NH co Co 
iN SEN ) ia 
C.gH,N S CgH;N S NHg S 
| | | | | 
CO——-CH, CO——CH, HOCO— CH, 


Es ware freilich auch die Mdglichkeit in Betracht zu 
ziehen, daf das Phenylthiohydantoin nicht einheitlich sei, 
sondern zum Teil aus dem isomeren K6rper 


, C : NCgH; 
Jor 
NH S 
| | 
CO—~CH, 
bestiinde, bei welchem die Bildung der Carbaminthioglykol- 


sdure leicht verstandlich ware; doch scheint mir zu dieser 
Annahme kein zwingender Grund vorzuliegen. 



































Uber das Verhalten 
der Alkalisalze der Polyoxybenzoesauren 
bei héherer Temperatur 


Von 


Danica Mrazek 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Karl-Franzens-Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Marz 1917) 


* 


Wie bekannt, erleidet das Kaliumsalz der Salizylsdure 
in hoher Temperatur eine Umlagerung in p-oxybenzoesaures 
Kalium; wird jedoch Salizylsdure mit einem gréf®eren Uber- 
schu8 von Kaliumhydroxyd auf 250° erhitzt, so tritt keine 
Veranderung ein. Ahnlivh verhalt sich das Thalliumsalz, das 
sich oberhalb 300° teilweise in p-oxybenzoesaures Salz um- 
lagert, wobei gleichzeitig etwas Oxyisophtalsdure! entsteht. 
Das Natriumsalz der Salizylsdure verhalt sich anders, indem 
selbst bei 300° nur ein Ubergang ins Dinatriumsalz, bei 
gleichzeitiger Abspaltung von Phenol und Kohlendioxyd, statt- 
findet. Ein Uberschu8 von Natriumhydroxyd wirkt auch hier 
schiitzend, indem bei Gegenwart von acht Molekeln Natrium- 
hydroxyd fast kein Zerfall mehr eintritt. Lithiumsalizylat geht 
bei 300° in Dilithiumsalz tiber, ohne p-oxybenzoesaures 
Salz zu bilden. Die Salze der Erd- und Schwermetalle spalten 
bei héherer Temperatur Kohlendioxyd und Phenol ab, eine 
Umlagerung der Salizylsiure in p-Oxybenzoesidure findet bei 
ihnen nicht statt. Auch p-oxybenzoesaure Salze erleiden bei 





1 Das Erhitzen erfolgte bei den Salzen der Monooxybenzoesdure stet- 
in einem Strome von Kohlendioxyd. 
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héherer Temperatur eine Umlagerung; so geht p-oxybenzoe- 
saures Natrium beim Erhitzen im Kohlendioxydstrom auf 
290° in salizylsaures Salz tiber. Oberhalb einer Temperatur 
von 300° findet Aufnahme von Kohlendioxyd unter Bildung 
mehrbasischer Séuren statt. 

Uber Veranlassung von Prof. Dr. von: Hemmelmayr 
habe ich es nun unternommen, bei den Salzen der Poly- 
oxybenzoesduren zu untersuchen, ob bei ihnen Umlagerungen 
stattfinden oder nicht. Es hat:sich dabei gezeigt, da8 in keinem 
der untersuchten Falle, weder bei den Dioxybenzoesduren 
noch bei den Trioxybenzoesauren eine solche Umwandlung 
festzustellen war. Hingegen fand schon bei Temperaturen 
unter 300° eine reichliche Abspaltung von Kohlendioxyd 
und des betreffenden Phenols statt. Die Menge des abge- 
spaltenen Kohlendioxyds machte bei Dioxybenzoesauren in 
der Regel etwa 15°/, des trockenen Salzes aus. Bei den 
Kaliumsalzen fand gleichzeitig eine teilweise Anlagerung des 
abgespaltenen Kohlendioxyds unter Bildung von Dioxyphtal- 
sduren statt. Dies war der Fall beim protocatechusauren 
Kalium und beim §-resorcylsauren Kalium. 

Die Kaliumsalze der Trioxybenzoesauren verhielten sich 
ahnlich. Auch hier wurde Kohlendioxyd in gréB8erer Menge 
abgespalten nebst dem betreffenden Phenol und in einzelnen 
Fallen, wie bei gallussaurem Kalium, konnte die Bildung von 
Trioxyphtalsdure nachgewiesen werden. Um den Unterschied 
im Verhalten der Salze der verschiedenen Alkalimetalle fest- 
zustellen, wurde von der §-Resorcylsaure auch das Natrium 
und Lithiumsalz untersucht. Beim Natriumsalz wurde zwar 
Abspaltung von Kohlendioxyd und Resorcin festgestellt, doch 
konnte die Bildung einer Dioxyphtalsdure nur in geringen 
Spuren nachgewiesen werden. Dieses Salz lieferte tiberdies 
eine gréBere Menge einer amorphen Substanz mit Sdure- 
charakter, doch war jedenfalls eine weitgehende Veranderung 
eingetreten. Eine vorgenommene Analyse deutete auf eine 
Kondensation unter Wasserabspaltung hin. Das Lithiumsalz 
verhielt sich dem Kaliumsalz @ahnlicher; hier konnte die 
Bildung einer Dioxyphtalséure in etwas gréSerer Menge nach- 
gewiesen werden. 








zoe- 

auf 
atur 
lung 


ayr 
oly- 
gen 
nem 
ren 
ung 
iren 
xyd 
ige- 
| in 
jen 
des 
tal- 
ren 


es 


Iz 
lie 


Verhalten der Alkalisalze der Polyoxybenzoesduren. 


Experimenteller Teil. 


Als ErhitzungsgefaB8 diente bei der Durchfiihrung der 
Versuche eine weite Glasréhre, die in einem Lampenzylinder 
steckte; letzterer wurde als Luftbad verwendet. Das Erhitzen 
erfolgte durch eine Reihe kleiner Flammchen, die aus einem 


rdhrenformigen Aufsatze eines Bunsenbrenners brannten. Um. 


die Temperatur feststellen zu kénnen, war im Lampenzylinder 
ein Thermometer untergebracht, das sich knapp an das innere 
Rohr anlegte und bis zur Mitte des Porzellanschiffchens, in 
dem sich die Substanz befand, reichte. Wahrend des Erhitzens 
wurde ein durch Kalilauge von Kohlendioxyd befreiter Wasser- 
stoffstrom durchgeleitet, der nach dem Durchgange durch das 
innere Rohr sorgfaltig mit Chlorcalcium getrocknet wurde und 
schlieBlich durch ein gewogenes Natronkalkrohr strich. Die 
Gewichtszunahme des letzteren zeigte die beim Erhitzen ab- 
gegebene Menge von Kohlendioxyd an. Nach Beendigung des 
Erhitzens wurde im Wasserstoffstrom erkalten gelassen und 
das entstandene Sublimat sowie der Inhalt des Schiffchens 
untersucht. 


a) §-Resorcylsaure. 


a) Monokaliumsalz. 


9°3¢ bei 110° getrocknetes Kaliumsalz wurden im 
Schiffehen 61/, Stunden im Wasserstoffstrom auf 200° erhitzt. 
Es entstand ein aus glanzenden Kristallen bestehendes 
Sublimat sowie etwas eines rdtlichen Oles, das nicht weiter 
untersucht wurde. Gleichzeitig entwichen 1°4 ¢ Kohlendioxyd, 
entsprechend 15°/, des trockenen Salzes. Das Sublimat konnte 
leicht als Resorcin erkannt werden. 


Der Riickstand im Schiffchen wurde in Wasser verteilt 
und hierauf’ Sdéure zugesetzt. Hierbei blieb ein unldslicher 
Riickstand a, der abfiltriert wurde. Das Filtrat von a wurde 
mit Ather ausgeschiittelt, der nach dem Verdunsten des 
Athers bleibende Riickstand aus heiSem Wasser umkristallisiert. 
Man erhielt so farblose Kristalle, die den Schmelzpunkt und 
die Eisenreaktion der £-Resorcylséure zeigten. 
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Der Riickstand » stellte ein feines gelbes Pulver neben 
harzigen Kliimpchen vor. Beide Anteile wurden so gut als 
méglich mechanisch getrennt und dann gesondert weiter ver- 
arbeitet. Das gelbe Pulver gibt mit heiSem Alkohol eine Lésung, 
aus der nach Zugabe von etwas Wasser beim Efrkalten 
prachtig glanzende Blattchen vom Schmelzpunkte 275° und 
intensiv roter Eisenreaktion ausfallen. Eine Analyse der noch 
zweimal aus verdiinntem Alkohol umkristallisierten Substanz 
lieferte folgende Werte: 


0*1405 g, bei 105° getrocknet, gaben 0°042 ¢ H,O und 0°2532.¢ CO. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H 3°3, C 49°1; CgHgO,; ber.: H 3°1, C 48°5 


Es war demnach 2-Resodikarbonsaure entstanden. 


Die harzartige Ausscheidung konnte durch Behandeln 
mit kalter Sodalésung in zwei Anteile zerlegt werden, wovon 
der eine, in Soda lésliche, aus a-Resodikarbonsdure, der 
andere, darin unlésliche, aus einem pechartigen Harz bestand, 
das nicht weiter untersucht wurde. 


Anmerkung: Wurde beim Kaliumsalz bei Gegenwart 
eines Uberschusses von Kaliumhydroxyd (3 Molekiile Kalium- 
hydroxyd auf 1 Molekiil Saéure) gearbeitet, so fand eine sehr 
geringe Abspaltung von Kohlendioxyd statt. Doch war auch 
in diesem Falle eine weitgehende Zersetzung unter Bildung 
vorwiegend harziger Produkte vor sich gegangen; 2-Reso- 
dikarbonsdure konnte nicht nachgewiesen werden. 


3) Mononatriumsalz. 


8 g %-resorcylsaures Natrium wurden 8 Stunden aut 
etwa 200° erhitzt, wobei 1°02 ¢ Kohlendioxyd, entsprechend 
13°/, des trockenen Salzes entwichen. Gleichzeitig trat ein 
kristallisiertes Sublimat auf, das als Resorcin erkannt wurde. 
Der rotbraune Riickstand im Schiffchen wurde mit Wasser 
iibergossen und hierauf Salzséure zugefiigt; hierdurch kam 
eine harzartige Ausscheidung B zustande, die abfiltriert wurde. 
Aus dem Filtrat hiervon konnte durch Ather unveranderte 
8-Resorcylsadure (festgestellt durch Schmelzpunkt und Eisen- 
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reaktion) und a-Resodikarbonsaure (durch Schmelzpunkt und 
Eisenreaktion identifiziert) gewonnen werden, letztere in sehr 
geringer Ausbeute. Die harzige Ausscheidung B wurde mehr- 
mals durch Lésen in Natriumkarbonat und Fallen mit Salz- 
sdure gereinigt. Sie konnte nur im amorphen Zustande er- 
halten werden. Eine Analyse der bei 100° getrockneten Sub- 
stanz ergab folgende Werte: 


0* 2000 ¢ bei 100° getrocknete Substanz gaben 0°0966,¢ H,O und 0°5120¢ COu, 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H 5°45, C 69°82; Cy. Hy O3; ber.: H5°0, C71°3. 


Bei einem zweiten Versuche wurden bei siebenstiindigem 
Erhitzen auf 200° gegen 16°/, Kohlendioxyd abgegeben 
(vermutlich war der Wasserstoffstrom rascher); die Analyse 
des harzigen Produktes lieferte in diesem Falle: 


0°3375 g bei 110° getrocknete Substanz gaben 0° 1629.¢ H,O und 0°8734,¢CO.. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H5°3, C 70°6; Cyo Hyp Og; ber.: H5°0, C71°3. 


Wenn nun auch nicht gerade die Verbindung C,, H,, 0, ent- 
standen ist, so ist doch durch diese Formel angedeutet, in 
welcher Richtung die Zersetzung der {-Resorcylsaure vor sich 
gegangen ist, indem aufSfer der Abspaltung von Kohlendioxyd 
gleichzeitig eine Anhydrisierung stattgefunden haben muf. 


~) Monolithiumsalz. 


4 g-resorcylsaures Lithium verloren bei zwédlfstiindigem 
Erhitzen auf 200° gegen 13°/, Kohlendioxyd und gaben 
dabei gleichzeitig ein Sublimat von Resorcin. Der Riickstand 
lieferte bei der Behandlung mit Wasser und Salzsaure eine 
harzartige braune Ausscheidung. Im Filtrate hiervon konnte 
3-Resorcylséure und a-Resodikarbonsaure (durch Schmelzpunkt 
und Eisenreaktion festgestellt) nachgewiesen werden. Die 
Analyse der braunen Ausscheidung, die durch Lésen in Soda- 
lésung und Fallen mit Salzséure gereinigt worden war, ergab 
nach Mitteilung des Herrn Dr. Lieb: 
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4-450 mg Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 2°24 mg H,O und 
ll-ll mg COs, nebst einer Spur Asche. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: H 5°63, C 68°09. 


Aus diesen Zahlen geht hervor, da auch hier eine 
weitergehende Zersetzung, und zwar, wie der hohe Kohlen- 
stoffgehalt andeutet, ein Zerfall unter Abspaltung von Sauer- 
stoff (der Hauptsache nach wohl in Form von Kohlendioxyd) 


stattgefunden hat. 


b) a-Resorcylsaure (Kaliumsalz). 


21g Kaliumsalz wurden zunachst 3 Stunden auf 200° 
erhitzt, wobei 0°0078g Kohlendioxyd, entsprechend 0°37°/, 
der trockenen Substanz, abgespalten wurden und eine Spur 
Resorcin. Hiernach noch einmal 3 Stunden auf 330° erhitzt, 
entwichen noch 0°0024¢CO,. Im ganzen hatten also 2°09 ¢ 
Salz nur 0:0102¢ Kohlendioxyd, entsprechend 0°5°/) des 
trockenen Salzes, verloren. Der in der tiblichen Weise mit 
Wasser und Sdure behandelte Riickstand wurde von einer 
Ausscheidung w filtriert, die sich bei der Untersuchung als 
unveranderte a-Resorcylsaure erwies. Ebenso konnte im Filtrat 
nur a-Resorcylséure nachgewiesen werden, deren Schmelz- 
punkt bei 235° gefunden wurde. Es war also keine Dioxyphtal- 
sdure entstanden. 

Anmerkung: Ein in analoger Weise unternommener 
Versuch mit dreibasischem Kaliumsalz zeigte, daB dieses auch 
bei einer Temperatur von 340° noch keinerlei Verainderung 
erlitten hatte. 


c) Protocatechusaure (Kaliumsalz). 


5g bei 110° getrocknetes Kaliumsalz wurden im Wasser- 
stoffstrom 5 Stunden auf etwa 300° erhitzt. Sie spalteten 
Brenzkatechin (durch Schmelzpunkt und Eisenchloridfarbung 
identifiziert), das in farblosen Kristallen sublimierte, und 
0*8541 ¢ CO,, entsprechend 17°%/, des trockenen Salzes, ab. 
Der Riickstand wurde nach dem Behandeln mit Wasser und 
Saure von einer schwarzen, harzigen Ausscheidung, die nicht 
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weiter untersucht wurde, filtriert. Aus dem mit Ather aus- 
geschiittelten Filtrat erhielt man nach dem Verdunsten des- 
selben ein feines, weifSes Pulver, das aus heifem Wasser 
umkristallisiert, mit Eisenchlorid Blaufarbung (mit einem Stich 
ins Violette) gab und bei 290° seinen Schmelzpunkt hatte. 
Es war also Brenzkatechindikarbonsdure entstanden. 

Das Natriumsalz zeigte, auch nach dem Etrhitzen aut 
eine Temperatur von 300°, auSer einem minimalen Verluste 
an Kohlendioxyd und einem weifen kristallinischen Sublimat, 
das als Brenzkatechin nachgewiesen werden konnte, keine 
Veranderung. Der Riickstand, der in der tiblichen Weise be- 
handelt wurde, war unveranderte Protocatechusaure. 


d) Gentisinsaure (Kaliumsalz). 


8°8g gentisinsaures Kalium 6 Stunden auf ungefahr 200° 
im Wasserstoffstom erhitzt, verloren 0°68 g Kohlendioxyd, die 
etwa 8°/y des trockenen Salzes entsprechen. Nebstbei konnte 
das in prachtvollen weifSen Kristallen an den Gefa8wandungen 
haftende Subiimat als Hydrochinon festgestellt werden. Das 
Erhitzungsprodukt wurde in Wasser verteilt, mit Salzsdure 
angesduert und von einem dunkelbraunen, gallertigen Nieder- 
schlag, der nicht weiter untersucht wurde, abfiltriert. Aus dem 
mit Ather ausgeschiittelten Filtrat wurde Gentisinsaéure zurtick- 
erhalten. Dioxyphtalsdure konnte nicht nachgewiesen werden. 


é) Gallussaure (Kaliumsalz). 


Im Wasserstoffstrome wurden 7°8¢ des Salzes 8 Stunden 
auf etwa 200° erhitzt. Sie gaben dabei 0-87 g Kohlendioxyd, 
die rund 11°/, des trockenen Salzes ausmachten, ab. Das 
weiBe, kristallinische Sublimat war Pyrogallol. Die im Schiffchen 
zurlickgebliebene Substanz wurde in der analogen Weise 
wie in den vorhergehenden Fallen mit Wasser und Sdure 
behandelt und von einer ungelést gebliebenen schwarzbraunen 
Ausscheidung filtriert. Das ausgeatherte Filtrat wurde vom 
Ather abgedampft und der so erhaltene Riickstand zweimal 
aus heiSem Wasser, schlieBlich unter Zusatz von Tierkohle 
umkristallisiert. Eine vorgenommene Analyse der feinen, 
WeiBlichen Nadeln ergab nach Mitteilung des Herrn Dr. Lieb: 
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4°160 mg bei 110° getrocknete Substanz gaben 6°84 mgCO., 1°27 mg H,0 
und eine Spur Asche. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: C 44°8, H3°4; CgH,O;; ber.: C 44°9, H2°8. 


Demnach war also Trioxyphtalsaure entstanden. 


f)? Pyrogallolkarbonsaure (Kaliumsalz). 


6°3 2 pyrogallolkarbonsaures Kalium 5 Stunden auf 205° 
erhitzt, verloren 0°834 9 Kohlendioxyd, bei weiterem drei- 
stiindigen Erhitzen auf 300° entwichen noch 0°23 ¢ CO.. 
Also spalteten 6°31 ¢ Salz im ganzen 1°07 g Kohlendioxyd, 
das sind 17°/, der Trockensubstanz, ab. Der Riickstand wurde 
in der gleichen Weise wie friiher untersucht. Man erhielt 
dabei eine Saéure vom Schmelzpunkt 217°. Die Analyse 
(Dr. Lieb) ergab: 


5°124 mg bei 110° getrocknete Substanz gaben 9°23 mg CO, und 1°56mgH, 0. 


In 100 Teilen: 
Gefunden: C 49-1, H3*41; C7;H,0;; ber.: C 49°4, H3°5. 


Es lag demnach Pyrogallolkarbonsadure vor. In diesem 
Falle konnte also keine teilweis2 Anlagerung von Kohlendioxyd 
nachgewiesen* werden. 














Uber Siedepunktsbestimmung 
im Kapillarréhrchen 


Von 


Friedrich Emich 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschule Graz 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1917.) 


Gewifi hat schon mancher Chemiker den Wunsch nach 
einer Siedepunktsbestimmungsmethode empfunden, die dem 
gebrauchlichen Verfahren der Schmelzpunktsermittlung im 
Kapillarréhrchen an Einfachheit der Ausfiihrung und an 
Materialdkonomie gleichkummen wiirde; diesem Wunsche zu 
entsprechen, ist der Zweck der vorliegenden kleinen Mit- 
teilung. 

Vorausgeschickt sei, daf8 es. wie bekannt,! verschiedene 
Methoden gibt, die die Bestimmung des Siedepunktes an kleinen 
Substanzmengen gestatten. Unter diesen Methoden diirfte die 
von Schleiermacher-Jones” angegebene wohl ‘die beste 
sein, bei der man an einem Trdépfchen der Substanz feststellt, 
bei welcher Temperatur die Tension einen bestimmten Betrag, 
z. B. den einer Atmosphare, erreicht. Ich habe diesen Gedanken 
gleichfalls verwertet, habe aber das Barometer weggelassen, 
die Substanzmenge vermindert, das Réhrchen verkleinert und 
aufrecht gestellt, so da8 nun duferlich wohl kaum mehr eine 





1 Vgl. etwa Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung, III. Aufl., 
p. 122, 130. 
3 B. 24, 944 und 24, 2251 (1891). 
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220 F. Emich, 


Ahnlichkeit mit dem Verfahren von Schleiermacher und 
Jones besteht. 3 

Bei der neuen Arbeitsweise beschickt man eine Glas- 
kapillare mit dem Fliissigkeitstr6pfchen und erwarmt sie in 
einem Bade wie bei einer Schmelzpunktsbestimmung. Sorgt 
man’ nach Schleiermacher dafiir; da sich im untersten 
Teil des R6éhrchens von Anfang an,eine winzige Gasblase 
befindet, so gibt diese beim Siedepunkt Anla8 zur Bildung 
einer Dampfblase, die das Réhrchen so weit erfitillt, als es 
im Bade steckt. Die Ejinzelheiten der Ausfiihrung sind die 
folgenden: 

Verfahren. Aus einem gut gereinigten Biegerohr stellt 
man durch wiederholtes Ausziehen ein Rdhrchen I (Fig. 1) 
her, das 7 bis 8cm lang ist und bei einem AuBeren Durch- 
messer von 0°6 bis 1°2 mm eine Wandstaérke von etwa 
0-1 mm besitzt. Es ist beiderseits offen und das eine Ende 
ist zu einer recht feinen (siehe unten) und etwa 2cm langen 
Spitze verengt. Taucht man diese in einen Tropfen der zu 
untersuchenden Fliissigkeit, so steigt sie langsam auf, u. zw. 
wird es je nach der Zahigkeit eine halbe Minute bis mehrere 
Minuten dauern, bis die erforderliche Substanzmenge von 
rund einem halben Kubikmillimeter eingetreten ist und 
den verjiingten (kegelférmigen) Teil angefiillt hat. Hierauf 
wird das Ende der kapillaren Spitze durch Ausziehen oder 
auch wohl durch blofe Beriihrung mit einem Flammchen 
zugeschmolzen. (Der winzige Verlust, den man dabei durch 
Verspritzen erleidet, kommt nicht in Betracht.) Durch diese Art 
des Zuschmelzens erreicht man, da sich in der Spitze der 
Kapillare ein Gasblaschen gebildet hat, das wesentlich wohl 
aus Zersetzungsprodukten der (organischen) Substanz besteht, 
oft aber auch eingesogene Luft enthalten diirfte. Das so be- 
schickte »Siederéhrchen« ist unter II abgebildet. 

Auf das eben erwahnte Blaschen ist zu achten, denn 
seine Gegenwart ist wesentlich fiir das Gelingen des Versuchs. 
Wesentlich ist aber auch, dafS das Volumen des Blaschens 
verschwindend klein sei gegeniiber dem Volumen der spater 
entstehenden Dampfblase. Fiir die schon angegebenen Dimen- 
sionen und fiir eine Weite der kapillaren Spitze von 0°05 
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bis O°-1 mm hat sich eine Lange des Blaschens von etwa 
einem Millimeter als entsprechend erwiesen. Natiirlich kann 
es auch kiirzer und dafiir dicker sein. Nach unten zu kann 
ich kaum eine Grenze angeben, wenigstens haben sich runde 
Blaschen von etwa Q°1 mm Durchmesser noch als vodllig 


ausreichend gezeigt. 

Ist das Blaéschen zu gro8 ausgefallen, so kann man sich unter Um- 
stinden wohl durch Zentrifugieren des R6hrchens helfen, indem man so einen 
Teil der Gasmasse entfernt. Gewoéhnlich wird sie aber dabei ganz verschwinden 
und es ist einfacher, wenn man ein neues Réhrchen beschickt. Um dabei 
méglichst wenig Substanz zu verlieren, wird das miflungene Réhrchen ab- 
geschnitten und stumpf umgebogen; hierauf bringt man es, vgl. Abbildung V, 
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in ein kleines Proberéhrchen und schleudert den Tropfen mittels der Zentri- 


fugel in dasselbe; nun kann er neuerdings mittels eines R6hrchens aufge- 
sogen werden usw. 


Die angegebenen Gréfenverhaltnisse habe ich meist mittels 
eines Mikroskops mit schwacher VergréSerung tUberpriift, 
wobei das Réhrchen passend auf eine auf Glas geatzte Halb- 
millimeterteilung? gelegt wurde; man kann aber auch eine 
gute Lupe und einen feineren MillimetermaBstab benutzen. 

Das vorbereitete Siederéhrchen wird nach Art eines 
Schmelzpunktsréhrchens, also z. B. mittels Speichels an ein 





1 Vgl. mein Lehrbuch der Mikrochemie (Wiesbaden 1911), p. 49 ff und 
Z. anal. Ch., 54, 494 (1915). 

2 Derlei Glasmafstiibe sind von der GréBe eines Objekttragers und 
kénnen von den optischen Firmen bezogen werden. 
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Thermometer geklebt und in das Bad eingesenkt, in dem die 
Heizfliissigkeit mindestens 4 bis 5cm hoch steht.! Als Rihrer 
dient ein Glasréhrchen von der bekannten Form (Skizze VI). 
Zuerst kann rasch erhitzt werden; sobald sich aber das Blas- 
chen stark vergréfert (vgl. Skizze III) und der Tropfen 
unruhig zu werden beginnt, erhitzt man langsam und rihrt 
fleiBig. Der Tropfen hebt sich, endlich steigt er bis zum 
Spiegel SS der Badflissigkeit und damit ist der Siedepunkt 
erreicht. Oft kann man hernach durch Abkiihlenlassen den 
Tropfen zum Fallen, durch neuerliches Erhitzen wieder zum 
Steigen bringen und so an einem und demselben Réhrchen 
eine Reihe von Ablesungen vornehmen. Mitunter wird es 
allerdings vorkommen, daf bei diesen letzteren Versuchen 
ein neuer Tropfen in gré®Rerer Héhe kondensierend eine Luft- 
blase einschlieBt. Dann ist die Beobachtung natiirlich abzu- 
brechen. Bei leicht beweglichen Flissigkeiten, z. B. Aethyl- 
ather, ist mir der Tropfen mitunter nicht als zusammenhan- 
gende Saule aufgestiegen; dann wurde aber beim Siedepunkt 
ein richtiges Aufperlen beobachtet. 

Die Ubereinstimmung des so erhaltenen Siedepunktes 
mit dem nach dem gebrauchlichen Verfahren (im Fraktionier- 
kélbchen) abgelesenen ist eine sehr befriedigende. Naheres 
sagen dariiber die unten angegebenen Versuche aus. Bemerkens- 
wert erscheint vielleicht noch, daS die Substanz nur zum 
kleinen Teil verloren geht, da man sie aus dem RO6dhrchen 
leicht herauszentrifugieren kann. 

Eine Schmelzpunktsbestimmung kann mit der Siede- 
punktsbestimmung vereinigt werden, doch ist es in diesem 
Falle notwendig, die geschmolzene Substanz in das Siede- 
réhrchen einzufiillen (und nicht etwa das Pulver, das zu 
groBe Luftblasen bilden wiirde). Damit das Zuschmelzen der 
kapillaren Spitze in diesem Fall leicht gelingt, ist das Rohrende 
wahrend der gedachten Manipulation bis tiber den Schmelz- 
punkt zu erwarmen, am einfachsten wohl, indem man es 
mittels eines heifen Blechs unterstiitzt. 





1 Anfangs habe ich mich des Johannes Thiele’schen GefaSes bedient. 
Es ist aber fiir den vorliegenden Fall nicht zu empfehlen, da die Temperatur 
der Badfliissigkeit in verschiedenen Héhen verschieden ist. 
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Mit der oben angegebenen Menge von einem halben 
Kubikmillimeter (oder fast stets einem halben Milligramm) 
wird man leicht auskommen; besitzt man geniigend Substanz, 
so mégen wohl auch 1—2 Milligramm verwendet werden, 
ich habe aber wiederholt auch Bestimmungen mit rund einem 
Zehntelmilligramm ausgefiihrt. Wo es sich um Identitaétsbe- 
stimmungen handelt, kann das Miterhitzen eines Vergleichs- 
réhrchens, das mit der bekannten Substanz beschickt ist, 
empfehlenswert sein. 


Belegbestimmungen. 


Bei den im folgenden zu erwaéhnenden Versuchen wurde 
der Siedepunkt nach der gew6hnlichen Methode im Fraktionier- 
kélbchen (unkorrigiert) bestimmt und hernach mit demselben 
Thermometer im Kapillarréhrchen ermittelt; jede Zahl ent- 
spricht einem anderen ROhrchen. 


Aethylather (34 bis 35°): 34, 34, 34, 34. 
Chloroform (60°): 59°5, 59°5, 59. 

Aethylalkohol (77°5°): 77, 77, 77, 77. 

Wasser (98°): 98, 97, 98, 98, 98. 

. Aethylenbromid (127 bis 130°): 127, 127, 127, 127°5, 
127-5. 

6. Anilin (178°): 178, 178, 178°5, 178°51. 

7. Benzoesaures Aethyl (205 bis 208°): 205, 204, 204°-5. 
9. Diphenyl (246 bis 247°): 245, 245. 

10. Quecksilber? (349°): 348. 


ale alt nd ae 


Es soll nicht verschwiegen werden, dafS die Bestimmungs- 
methode, die hier geschildert wurde, noch gewisse Nachteile 
besitzt: erstens gibt sie nicht tiber den Verlauf, sondern 
nur liber den Beginn des Siedens Aufschlu8, kann daher 
zweitens zundchst nur fiir reine Substanzen’ verwertet 
werden, und drittens ist sie nur bei gew6hnlichem Druck 
ausfiihrbar. Ich hoffe aber, dafS8 es méglich sein wird, diese 
Mangel noch teilweise zu beheben. 





1 Uber Atzkali getrocknet; gewdhnliches reines Anilin ergab 174°. 
2 Badfliissigkeit: Vaselin. 





Chemie-Heft Nr. 4 bis 6. 
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Uber 
zwei neue Basen aus dem Steinkohlenteer 


Von 


Alfred Eckert und Sophie Loria 


Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1917) 


Nach den Untersuchungen von Hans Meyer und Alice 
Hofmann! ist es als auBerordentlich unwahrscheinlich an- 
zusehen, daB bei der hohen Temperatur der Teerdestillation 
mehr als Spuren von hoher alkylierten zyklischen Verbindungen 
der Zersetzung entgehen sollten. 

Tatsachlich sind die Angaben tiber das Vorkommen von 
solchen Derivaten im Teer sehr sparlich;? immerhin sind, 
speziell unter den basischen Teerbestandteilen, einzelne als 
Athylderivate angesehen worden. 

Das Material, in dem sich diese alkylierten Pyridinderi- 
vate befunden haben sollen, das sogenannte Tierd], ist nun 
freilich gegenwdartig nicht mehr zuganglich. Da sich aber in 
der Zusammensetzung des Tier- und des Teerdls in bezug 
auf den Gehalt an Pyridinbasen eine sehr weitgehende Uberein- 
stimmung zeigt, ist anzunehmen, daB sich in den entsprechenden 
Fraktionen des basischen Teerdls die gleichen Stoffe auffinden 
lassen miiBten wie im Tierdl. 

Wir haben es daher unternommen, die Kollidinfraktion 
des Steinkohlenteers nach athylierten Basen zu durchforschen, 





1 Monatsh., 37, 681 (1916). 
2 Darauf soll niichstens noch niher eingegangen werden. Hans Meyer. 
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nachdem Lunge und Rosenberg!’ gezeigt haben, daB in der 
Lutidinfraktion keine derartigen Basen sich finden, speziell das 
von Oechsner de Coninck? angefiihrte ;-Athylpyridin als 
a%-Dimethylpyridin erkannt wurde, und auch die sorgfaltigen 
Untersuchungen von Ahrens® iiber die bis 170 siedenden 
Fraktionen keine Athylpyridine zutage geférdert hatten. 

Nach den Angaben von Weidel und Pick* soll ein 
Methylathylpyridin im Tier6] vorhanden sein. Fiir diese Base 
muBte, dem Ausfall der Oxydation entsprechend, die Lutidin- 
siure lieferte, eine a- und die 7-Stellung als Ort der Seiten- 
ketten angenommen werden. 

Ein derartiges Kollidin ist schon von Schultz°® syn- 
thetisch dargestellt worden. Es hat die Formel 


oe 


Choy 


N 


und besitzt andere Eigenschaften als die Base von Weide} 
und Pick. Letztere miiSte dementsprechend als 2-Athyl- 
~-Methylpyridin angesprochen werden. 

Wir haben zundchst die Versuche von Schultz wieder- 
holt und seine Angaben im allgemeinen bestatigen kénnen. 
DaB die Base von Schultz nicht ganz rein war und auch 
nicht ganz rein sein konnte, weil sie nur durch fraktionierte 
Destillation von dem isomeren 2-Methyl-z’-Athylpyridin ge- 
trennt worden war, hat schon Ladenburg® betont. 

Die Eigenschaften des y-Athyl-2-Methylpyridins sind: 


Nach Schultz: Nach unseren Beobachtungen :‘ 
Siedepunkt ..... 169 — 174° 177—179° (751 mm) 
Chloroplatinat... rotgelbe Tafeln, Smp. 190° gelbe Wiirfel, Smp. 303° 
ee eeerre —  Smp. 141 — 142° 


1 B,, 20, 136 (1887). 

2 Bull., 42, 252 (1887). 
& B., 28, 796 (1895); B., 29, 2996 (1896); B., 37, 2062 (1904). 
t Monatsh., 5, 656 (1884). 

5 Dissert. Kiel, 1888; B., 20, 2720. 

6 Ann., 247, 46 (1889). 
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Fir «a-Athyl-o/-Methylpyridin 


fand Schultz: Wir beobachteten: 





Siedepunkt ........+2--e-0s 158 — 163° 160° (747 mm) 
Chloroplatinat.............. Sm. 173 —174° 188 —190° (unter Zers.) 
Zinnchloriddoppelsalz ....... — 206 — 207° 






Um nun die erwartete Identitat der Base von Weide! 
und Pick mit y-Methyl-a-Athylpyridin zu erweisen, haben 
wir letztere Substanz nach der Ladenburg’schen Methode syn- 
thetisch aus reinem 7-Pikolin und Jodathyl dargestellt. 


Wir beobachteten: Weidel und Pick geben an 


Siedepunkt .......... 173—175° (748 mat) 178°7° (760 mm) 
Chloroplatinat........ Smp. 239° blige Tropfen, die zu einem 
gelben Firnis eintrocknen 
POET. sie us ce y cyt h we 115 —116° — 
Quecksilberchlorid- 
doppelsalz......... Smp. 94--96° blig 


Da Weidel und Pick kein einziges Salz oder Doppel- 
salz ihrer Base krystallisiert erhalten konnten, wahrend unsere 
Base sehr gut krystallisierende Derivate gibt (Quecksilbersalz: 
schéne Nadein; Pikrat: lange Nadeln; Chloroplatinat: hiibsche 
Krystalle), darf wohl mit Sicherheit behauptet werden, da die 
friiheren Forscher ein Gemisch in Handen hatten, das augen- 
scheinlich im wesentlichen aus Trimethylpyridinen bestand. 

Aus einer Verunreinigung mit «72/-Trimethylpyridin diirfte 
die in unbefriedigender Menge — neben viel verbrannter Sub- 
stanz — bei der Oxydation erhaltene Lutidinséurc gestammt 
haben. 

Wir haben ganz dahnliche Erfahrungen gemacht, als wir 
eine unvolistandig gereinigte Basenfraktion vom Siedepunkt des 
Weidel’schen Gemisches mit Permanganatlésung behandelten. 

Unser synthetisches 7-Methyl-a-Athylpyridin ergab in 
guter Ausbeute eine Lutidinséure, die schon als Rohprodukt 
um 6° héher (bei 225°) schmolz als das gereinigte Oxyda- 
tionsprodukt von Weidel und Pick (219°). | 

Sonach ist bisher der Nachweis des Vorkommens 4athy- 
lierter Pyridinbasen im Teer nicht erbracht worden und auch 
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y > ie A. Eckert und S. Loria, 


wir haben, wie gleich gesagt werden soll, keine derartigen 

Basen aufgefunden. | 
Dagegen ist es uns gelungen, zwei neue Pyridinderivate 

der Kollidinreihe aus dem Teer zu isolieren, und zwar das 


28a'-Trimethylpyridin 
AN cH, 


x 


ONY 
N 


das noch nicht beschrieben ist, und das «8 7-Trimethylpyridin, 
das, wenn auch nicht in ganz reiner Form, von Guareschi!? 
auf synthetischem Wege erhalten worden war. 

AuBerdem enthielt die von uns untersuchte Kollidinfraktion 
symmetrisches Trimethylpyridin, 8 8’-Dimethylpyridin und sehr 
kleine Mengen eines Kollidins vom Siedepunkte 165 bis 168° 
und einer Base, deren Pikrat bei 114 bis 116° schmilzt. 

Da dies nahezu der Schmelzpunkt (115 bis 116°) des 
+-Methyl-a-Athylpyridinpikrats ist, lag es nahe, an das Vor- 
liegen dieser Base zu denken. Der Habitus der Krystalle der 
beiden Pikrate war indessen ganz verschieden und — was 
entscheidend ist — der Mischungsschmelzpunkt zeigte eine 
sehr starke Depression. 

Zur naheren Untersuchung war die Menge des Pikrats 
zu klein. 


Experimenteller Teil. 


a-Methyl-a'-Athylpyridin und 2-Methyl-;-Athylpyridin. 


Je 8g a-Pikolin und 14g Athyljodid wurden 11/, Stunden 
auf 280 bis 300° erhitzt. Auf solche Weise wurden zirka 
200 g a-Pikolin verarbeitet. Das tiefbraunschwarz gefarbte, 
klebrige Reaktionsprodukt wurde mit konzentrierter Salzsaure 
versetzt und vom Harz abfiltriert. Das Filtrat wurde so lange 
ausgeathert, bis es ganz durchsichtig und klar war. Die 
wasserige Schicht wurde mit Natriumcarbonat neutralisiert und 





1 Atti Acc. d. Se. di Torino, 35 (1900). 
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mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat wurde mit Natron- 
lauge stark alkalisch gemacht und ausgeathert, der Ather 
abdestilliert und die freien Basen sorgfaltig fraktioniert. Nach 
mehrmaligem Fraktionieren wurden folgende Anteile ge- 
wonnen: 140 bis 165°, 165 bis 180° und 190 bis 210°. 


Braktion. von 140 bis 165°. 


Die Fraktion 140 bis 165° sollte das a-Methyl-o’-Athyl- 
pyridin enthalten. Zur Isolierung desselben wurde diese Frak- 
tion in Salzsaure gelést und die berechnete Menge salzsaure 
Stannichloridlésung zugesetzt. Es fallt schon in verdiinnter 
Lésung ein weifer Niederschlag, dessen Menge durch Ein- 
dampfen und Auskrystallisierenlassen bedeutend vermehrt 
wurde. Das Salz krystallisiert in schénen, kleinen Rhombo- 
edern und schmilzt nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei 
206 bis 207°. 

Die durch Zerlegung dieses Salzes mit Kalilauge und in 
liblicher Weise abgeschiedene und getrocknete Base siedete 
genau bei 160° (747 mm). Dieser Siedepunkt stimmt mit dem 
von Léffler und Thiel! (160 bis 161°5°) und von Schultz? 
(158 bis 163°) fiir a-Methyl-2’-Athylpyridin erhaltenen tiberein. 
Das Platindoppelsalz krystallisiert in gelben Krystallen, die bei 
188 bis 190° unter Zersetzung schmelzen (173 bis 174° 
Schultz). 

Fraktion 165 bis 180°. 


Die Mutterlauge des oben beschriebenen Zinnsalzes wurde 
zerlegt und die Base mit der Fraktion 165 bis 180° vereinigt. 
Zunachst wurde versucht, durch eine sorgfaltige fraktionierte 
Destillation.das.«-Methyl-7-Athylpyridin aus dieser Frak- 
tion rein darzustellen. Diese Versuche fiihrten aber nicht zum 
Ziele. Desgleichen mif$langen Versuche, die Reinigung mittels 
der Quecksilbersalze durchzufiihren, da diese nur Olig erhalten 
werden konnten; besser ging die Reindarstellung mit Hilfe des 
Pikrates, am schnellsten fiihrt jedoch die Reinigung mittels 
des Platindoppelsalzes zum Ziel. Die aus dem Platinsalz 





1 B., 42,: 132. 
2B, 20, 2720. 
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fh | regenerierte Base siedet bei 177 bis 179° (751 mm) (Thermo- 
Pai meter ganz im Dampf). 
‘a Bei der Elementaranalyse der Base gaben: 


: 5°382 mg Substanz 15°553 mg CO, und 4°35 mg H,O. 





Berechnet 

| fiir Kollidin Gefunden 
: Se ae Conmiatite amneienee 
Pele SSP ®, S82, re ae 78°80), 
| | Pixs. svecdis 9-1 9-0 


Das Platindoppelsalz krystallisiert in kleinen gelben 
| Wiirfeln, ist leicht léslich in Wasser und verdiinnter Salz- 
ima | sdure und schmilzt bei 203°. 

Die Platinbestimmung ergab: 


1 & 10°821 mg Substanz 3°279 mg Platin. 


Berechnet fiir 
a ~~ _ 2 4 —_———_ ae 
ob Vite cobs 29°9 %/, 30°3 9, 














| | Das Pikrat krystallisiert in gelben Blattchen vom Schmelz- 
me | punkt 141 bis 142° (aus Alkohol). Schwer léslich in kaltem, 
lh etwas leichter in heiSem Wasser, leicht léslich in Alkohol. 
Eine Stickstoffbestimmung, ausgefiihrt mit 5°059 mg Sub- 
stanz, ergab: 


0°693 cm? N bei 19° und 744 mm. 


oe 






Berechnet fir 
Cg Hy, NCg Hy (OH) (NO,.), Gefunden 


—=_ _—_ 


lone netalis: 16 %, 








15° 7 Wo 








a, Um tiber die Konstitution dieses Kollidins im klaren zu 
; sein, wurde 1 g Kollidin mit 9 g Kaliumpermanganat in 1 pro- 
zentiger Lésung zundachst 12 Stunden in der K4lte stehen 
gelassen, dann langsam am Wasserbade bis zur vollstaéndigen 
Entfarbung erwarmt. Das Filtrat und die Auskochungen vom 
gebildeten Braunstein wurden mit Salpetersdure vorsichtig 
angesduert, bis Kongopapier eben schwach gebléut wurde. 
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Durch Zusetzen von Bleiacetat fallt ein Niederschlag, der gut 
gewaschen wurde. Er wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt. 
Das Filtrat vom Bleisulfid liefert eine weife Saure, die 
eine starke Skraup’sche Reaktion gibt und bei 235° unter 
Zersetzung schmilzt. Zur naheren Charakterisierung wurde 
der Methylester dieser Saure nach den Angaben von Hans 
Meyer und Tropsch’ dargestellt. Der gewonnene Ester, aus 
Petrolather umkrystallisiert, bildet feine Nadeln, die bei 58° 
schmelzen und mit einem Originalpraéparat von Hans Meyer 
und Tropsch keine Depression des Schmelzpunktes gab. Der 
Ester zeigt auch den charakteristischen Geschmack und die 
charakteristische Ferrosulfatreaktion. Die Base ist sonach das 
erwartete «-Methyl-;-Athylpyridin. 


Fraktion von 190 bis 210°. 


Durch mehrmaliges Fraktionieren wurden geringe Mengen 
Basen, die unter 200° sieden, abgetrennt, die Hauptfraktion 
in Salzséure gelést und mit einem Uberschusse an salzsaurer 
Stannichloridlésung gefallt. Das ausgefallene Zinnsalz wurde 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigt und schmilzt 
dann bei 222 bis 228°. Die aus dem Zinnsalz regenerierte 
Base siedet bei 200 bis 210°, war also immer noch nicht 
rein. Weitere Reinigungsversuche muf8ten, da nur geringe 
Mengen der Base zur Verfiigung standen, unterlassen werden. 
Die Base ist unléslich in Wasser und erinnert im Geruche 
etwas an die Basen der Fettreihe. 


Bei der Elementaranalyse gaben 3°286 mg Substanz 9°597 mg CO, und 
3°12 mg H,O. 





Bereclinet 
fiir Coridin Gefunden 
_—____—_—_— > =~— A 
ty pee BP 80°5 %), 79°7 9, 
ES eee. BEN: 10°1 10°6 


Das Platindoppelsalz, aus dem Chlorhydrat der Base und 
Platinchloridchlorwasserstoffsdure erhalten, bildet rotgelbe Kry- 
Stalle vom Schmelzpunkt 209°. 


1 M., 35, 189 (1914). 
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232 A. Eckert und S. Loria, 


Die Platinbestimmung, mit 5°212 mg Substanz vorgenommen, ergab.1°412 mg 





Platin. 
Berechnet fiir 
(Cy9 Hy5 N)g Ho Pt Cl, Gefunden 
- ~~ 2 — ——,_ 4 
4 NF IR SR 27°6 % 27°1%, 


Das Pikrat der Base aus wAasseriger Pikrinsdurelésung ist 
zuerst Olig und erstarrt erst nach langerer Zeit. Das erstarrte 
Produkt, aus Alkohol umkrystallisiert, bildet kleine gelbe Kry- 
stalle, die bei 82° schmelzen. 

Eine Stickstoff bestimmung, ausgefihrt mit 5°820 mv Substanz, ergab 0°209 cm? N 

bei 20° und 757 mm. 


Berechnet fiir 
C49 Hyg NCg Hy (OH) (NO), Gefunden 








——e ——_. 


” SER 14°80, 14°19, 





Die Analysendaten deuten auf ein Coridin. 

Um die Konstitution der Base zu ermitteln, wurde sie oxy- 
diert. 1 gwurde mit 10°5 g Kaliumpermanganat in 1 prozentiger 
Lésung zundchst 12 Stunden in der KAalte stehen gelassen, 
dann langsam am Wasserbade bis zur vdlligen Entfarbung 
erwarmt. Das Filtrat vom gebildeten Braunstein wurde mit 
verdiinnter Schwefelsaure neutralisiert, bis Kongopapier eben 
saure Reaktion anzeigte. Das Kaliumsulfat wurde durch Ein- 
dampfen und Zusatz von Alkohol mdglichst entfernt. Die 
Saure, die noch stark aschenhaltig war und mit Ferrosulfat 
starke Reaktion gab, wurde mit absolutem Alkohol und Chlor- 
wasserstoffgas verestert. | 

Der Ester schmilzt bei 126° und gibt mit dem Athyl- 
ester der symmetrischen Pyridintricarbonsaure keine Depres- 
sion. Es ist also bei der Oxydation die symmetrische Pyridin- 
tricarbonsdure entstanden und die Konstitution der Base ergibt 
sich als 4-Methyl-o/-Athyl-7-Athylpyridin: 

C.C,H, 


i. 


HC 6: 3 CH 
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;-Methyl-a-Athylpyridin. 


Als Ausgangsmaterial diente Erkner’sches »§-Pikolin«. Die 
Darstellung wurde genau nach den Angaben von Ahrens! aus- 
gefihrt. 

Die Base wird allmahlich und unter Umschiitteln in die 
berechnete Menge 30prozentiger alkoholischer Salzsaéure, ver- 


diinnt mit dem gleichen Volumen trockenem Ather, eintropfen 


gelassen. Das auskrystallisierte Chlorhydrat des 2-’-Dimethyl- 
pyridins wird abgesaugt und mit kaltem absoluten Alkohol 
ausgewaschen. Die alkoholische Lésung wird auf dem Wasser- 
bade vollig eingedampft und zur Krystallisation in die Kalte 
gestellt. Der Krystallbrei wird abgesaugt und zum Schlu8 
noch abgepreBt. Der von den Krystallen ablaufende Sirup wird 
wieder verarbeitet, indem man ihn fraktioniert mit Sublimat 
fallt. Man erhalt einen Krystallbrei, der gegen 112° schmilzt 
(das Quecksilberdoppelsalz des 7-Pikolins schmilzt bei 128 bis 
129°) und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus salz- 
saurem Wasser reines 7-Pikolinsalz vom Schmelzpunkt 127 
bis 180° bildet. Das in gewodhnlicher Weise durch Destillation 
mit Kali aus dem Quecksilbersalz abgeschiedene 7-Pikolin 
zeigte den Siedepunkt 142 bis 144° (142°5 bis 144°5° Laden- 
burg,? 144 bis 145° Schulze,® 143 bis 145° Mohler).4 


Je 8g Pikolin und 14g Jodathyl wurden in schwer 


schmelzbaren Glasréhren 1 Stunde auf etwa 280 bis 300° 
erhitzt. Auf solche Art wurden zirka 62 ¢ 7-Pikolin verarbeitet. 

Der Réhreninhalt, eine durch ausgeschiedene Kohle schwarz 
gefarbte Masse, wird durch alkoholische Salzsaéure; heraus- 
gespilt. Der Inhalt von je vier Réhren wird dann vereinigt in 
einen Kolben gebracht und zunachst aus saurer Lésung mit 
Wasserdampf destilliert, um die bei der Reaktion entstandenen 
l\ohlenwasserstoffe zu entfernen. Zur Gewinnung der Basen 
wird dann der Kolbeninhalt mit Kalilauge iibersattigt und 
abermals, und zwar so lange destilliert, als das Destillat noch 





B., 38, 155 (1905). 
B., 21, 286 (1888). 
B., 20, 413 (1887). 
B., 21, 1007 (1888). 
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alkalisch reagiert. Die Base wird dann durch festes Kali ab- 
geschieden und getrocknet. Sie wird durch wiederholtes Frak- 
tionieren in zwei Teile zerlegt, in eine Fraktion bis 166° und 
eine von 166 bis 170° (741°5 mm). 

Zur Reindarstellung wurde die Base, die zwischen 166 
bis 170° siedete, in das Quecksilbersalz verwandelt. Dasselbe 
fallt Slig und erstarrt erst nach langerer Zeit. Die in 
eine Olige Schmiere_ eingebetteten Krystalle wurden auf 
Ton gut abgepreBt; die letzten Reste des Ols wurden 
durch starkes Pressen entfernt. Der PreBkuchen wurde aus 
Wasser umkrystallisiert. Dieses Quecksilbersalz krystallisiert 
in schénen Nadeln, die nach dem Trocknen bei 94 bis 96° 
schmelzen. Da eine weitere Reinigung mit dem Salz nicht 
durchfiihrbar war, wurde es zerlegt. Die regenerierte Base 
siedet bei 171° (745 mm). Die vollstandige Reinigung der 
Base geschah durch das Pikrat. Die aus dem Pikrat wieder- 
gewonnene Base siedet bei 173 bis 175° (748 mm). 


Bei der Elementaranalyse gaben 4°268 my Substanz 12°352 mg CO, und 





3°52 mg H,O. 
Berechnet 
fiir CgH,,N Gefunden 
ee eee =~ = -— 
og Fe A to F 79°39), 78°9 9, 
PP AQT U4 Sak 9-1 9°2 


Das Platindoppelsalz der Base schmilzt roh bei 182 
bis 192° nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinnter 
Salzsdure konstant bei 239°. 


Bei der Platinbestimmung. ergaben 8°728 mg Substanz 2°598 mg Platin. 


Berechnet fiir 








(Cg Hii N)s Hy Pt Cle Gefunden 
—__—_—_—_— —- 
yo ne 29:9 0), 29°80), 


Das Pikrat bildet aus Wasser lange Nadeln, die bei 115 
bis 116° schmelzen. 


Eine Stickstoff bestimmung, ausgefiihrt mit 6°284 mg Substanz, ergab 0°876 cm? N 
bei 20° und 758 mm. 











Neue Basen aus dem Steinkohlenteer. 





Berechnet fiir . 
Cg Hy N ° Ce H, (OH) (NOg)s Gefunden ; 
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ee 7? oe 








[aes cs 16%, 16°29), 










Zur Feststellung der Konstitution der Base wurde | ¢ { 
mit 9°5g Kaliumpermanganat in 3prozentiger Lésung aut 
dem Wasserbade der Oxydation unterworfen. Das Filtrat und | 
die Auskochungen vom gebildeten Braunstein wurden mit 
verdiinnter Schwefelsdure neutralisiert und eingedampft. Ein 
betrachtlicher Teil des Kaliumsulfats wurde durch Alkohol 
entfernt und dann das Kaliumsalz der Sdure in das Bleisalz 
verwandelt. Das Salz wurde gut mit Wasser ausgekocht und 
dann mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus dem Filtrat scheidet 
sich die Saéure ab. Die rohe Sdure schmilzt bei 225°. Die 
Saure wurde durch Uberfiihrung in ihren Methylester gereinigt. 
Zur Darstellung des Esters wurde die Saéure mit 5 cm’ kon- 3 
zentrierter Schwefelséure und 5 cm’ absoluten Methylalkohols . 
1 Stunde am Wasserbade unter Riickflu8kihlung erwarmt, der : 
abgektihite Kolbeninhalt mit Natriumcarbonatlésung versetzt 
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das Chloroform wurde 
abdestilliert und der Riickstand aus Petrolather zweimal um- 
krystallisiert. Schmelzpunkt 53°. Mit einem Lutidinsaure- 
dimethylester vom Schmelzpunkt 58° (H. Meyer und 
Tropsch)* gab er keine Depression. Die erhaltene Saure ist 
also Lutidinséure und die Base a-Athyl-y-methylpyridin. 
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Untersuchung der basischen Teer@le, Siedepunkt 170 bis 195°. 


Als Material zu den im folgenden beschriebenen Ver- 
suchen dienten zirka 6/7 englisches »Hochpyridin<«. Dieses 
Rohprodukt wurde nach dem Trocknen zuerst durch Filtration 
von harzigen Ausscheidungen getrennt. Die abfiltrierten Basen 
wurden aus einem Kolben unter Anwendung eines Sydney 
Joung’schen Fraktionieraufsatzes mit drei Kolonnen destilliert. | 

Die niederen Fraktionen bis 170°, die schon Ahrens? u 
untersucht hatte, wurden beseitigt. Die von 170 bis 200° 

1 M., 35, 189. 

2 B., 28, 795; 29, 2996; 37, 2062. 
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236 A. Eckert und S. Loria, 


siedenden Anteile waren zunachst von Anilin zu_befreien. 
Zur Entfernung des Anilins aus dem Basengemische war die 
Behandlung mit Kaliumbichromat in schwefelsaurer Lésung 
unzweckmafig, weil mdglicherweise auch Pyridinbasen mit 
komplizierteren Seitenketten, wie Methylathylpyridine etc., dabei 
Veranderungen erleiden kénnten. Wir schlugen deshalb einen 
anderen Weg ein. In einigen Versuchen hatten wir uns tiber- 
zeugt, da6 man Anilin mittels Oxalséure und Benzoylchlorid 
entfernen kann. Unser Verfahren war dementsprechend fol- 
gendes: Die Basen wurden einer gesiattigten kochenden 
Lésung von Oxalsaéure zugesetzt, durch einige Zeit gekocht 
und stehen gelassen, bis sich der Niederschlag gut abgesetzt 
hatte. Das oxalsaure Anilin wurde an der Pumpe abgesaugt, 
das Filtrat alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. 
Die Basen wurden vom Wasser getrennt und in gewdhnlicher 
Weise zuriickgewonnen. | 

Die so zuriickgewonnenen Basen wurden mit Benzoyl- 
chlorid auf folgende Weise behandelt: Je 7 Gewichtsteilen der 
Base wurde 1 Gewichtsteil Benzoylchlorid langsam unter guter 
Kihlung zugesetzt und dieses Gemisch durch 1 Stunde am 
RiickfluBkiihler im Sieden erhalten, nach dem Erkalten mit 
der berechneten Menge Natriumcarbonat neutralisiert und die 
Basen mit Hilfe eines kraftigen Dampfstromes abdestilliert, in 
gewohnlicher Weise zuriickgewonnen und gut mit Atzkali 
getrocknet. (Der im Destillierkolben gebliebene Riickstand 
wurde mit Wasser nachgewaschen, auf der Nutsche abgesaugt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Er zeigte den Schmelz- 
punkt 160 bis 161° und erwies sich als reines Benzanilid.) 

Aus den von Anilin befreiten Basen wurden durch Frak- 
tionieren mit Sidney Young’schem Aufsatze sieben Anteile 
gesammelt, von denen die bis 170° siedenden beseitigt wurden. 
Genauer untersucht wurden folgende Fraktionen: 


170 bis 175°, 
175 bis 180°, 
180 bis 185°, 
185 bis 190°. 





Neue Basen aus dem Steinkohlenteer. 


Fraktion 170 bis 175°. 


In diesem Anteil befand sich zum gréften Teile sym- 
metrisches Trimethylpyridin und 8-8’-Dimethylpyridin, die durch 
Analyse und Eigenschaften der Platindoppelsalze sowie durch 
Oxydation der entsprechenden Basen identifiziert wurden. Die 
Trennung der Basen geschah durch Uberfiihrung der Basen 
zuerst in Chlorhydrate und dann in Zinnsalze. Man 1a8t durch 
einen Tropftrichter die gut gekiihlten Basen langsam zu 
34prozentiger alkoholischer Salzsdure, der man noch etwas 
Alkohol-Ather (1:1) zugesetzt hat, flieBen und beendet die 
Abscheidung durch weiteren Zusatz von Ather-Alkohol. Das 
nach dem Erkalten ausgeschiedene schneeweiBe Chiorhydrat 
wurde auf der Nutsche abgesaugt, mit Alkohol-Ather nach- 
gewaschen, mit Natronlauge versetzt und auf tibliche Weise 
die Substanz wiedergewonnen. Die mit Atzkali gut ge- 
trocknete Base siedete bei 171° (Mohler 171 bis 172°). Das 
Chlorhydrat dieser Base krystallisiert in schénen, biischel- 
formig vereinigten Nadeln. 

Das Platindoppelsalz schmilzt bei 223 bis 224° unter 
Aufschéumen (Mohler 223°). 


Bei der Platinbestimmung ergaben 5°546 mg Substanz 1°645 mg Platin. 


Berechnet 
fiir CgH,,N Gefunden 
ee _—_ 
TERI PRE 5 29°99), 29°7 %— 


Zur sicheren Identifikation der Base wurden 12 g mit der 
fur ein Kollidin berechneten Menge Kaliumpermtnganat (95 g) 
auf dem Wasserbade der Oxydation unterworfen. Das Filtrat 
und die Auskochungen vom gebildeten Braunstein wurden ein- 
gedampft und mit Salzsdure neutralisiert. Die Hauptmenge des 
ausgeschiedenen Chlorkaliums wurde abfiltriert. Aus dem ein- 
geengten Filtrat wurde eine krystalline Abscheidung erhalten. 
Zur besseren Charakterisierung wurde die so gewonnene Saure 
in den Athylester iiberfiihrt. Zur Darstellung des Esters wurde 
der pulverisierte Riickstand mit alkoholischer Salzsaure 1 Stunde 
gekocht, in eine Krystallisierschale filtriert, wo nach dem Er- 
kalten der Ester in weifen Nadeln auskrystallisierte. Der 
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238 A. Eckert und S. Loria, 


Schmelzpunkt des aus Alkohoi umkrystallisierten Esters war 
126 bis 127°. | 

Zur Darstellung der freien Saéure wurde der Ester mit 
Atzbaryt verseift, das Bariumsalz mit heifem Wasser gut 
gewaschen und mit verdiinnter Schwefelséure versetzt. Die 
Sdure gibt mit Ferrosulfat stark rotviolette Farbung. In heiBem 
Wasser ist sie leicht léslich, krystallisiert daraus beim Erkalten 
in Nadeln, die bei 227° unter Zersetzung schmelzen. 

Der Ester war damit als symmetrischer Pyridintricarbon- 
sduretriathylester, die Saure als a-7-2’-Pyridintricarbonsadure 
bestimmt, wodurch sich die Base als a2-7-a’-Trimethylpyridin 
erwies. 





Das Filtrat von dem Chlorhydrat wurde zuerst sauer mit 
Wasserdampf destilliert, um Ather und Alkohol wegzujagen, 
dann mit Natriumcarbonat neutralisiert, abermals mit Wasser- 
dampf destilliert und aus dem Destillat auf tibliche Weise die 
Basen wiedergewonnen. 

Diese wurden durch die berechnete Menge verdiinnter Salz- 
siure gelést und mit der Lésung einer berechneten Menge 
SnCl,-Lésung versetzt. Nach dem Erkalten schied sich ein 
Niederschlag aus. Durch fraktionierte Krystallisation konnten 
aus diesem Niederschlag zwei Zinnsalze gewonnen werden. 
Das eine schmilzt bei 273°, das andere bei 205°. Das erstere 
Salz lieferte nach dem Zersetzen symmetrisches Trimethy!l- 
pyridin, welches nach dem Geruch, Siedepunkt und Platin- 
doppelsalz als solches leicht erkannt werden konnte. 

Das zweite Zinnsalz lieferte nach dem Zersetzen eine bei 
172 bis 172°5° (740mm) siedende Base. 

Das Platindoppelsalz dieser Base krystallisiert aus ver- 
diinnter Salzsaure in schén ausgebildeten Wiirfeln vom 
Schmelzpunkt 250° unter Aufschéumen. 
6°046 mg Substanz lieferten 1°907 mg Platin. 

Berechnet fiir 





(Cz Hg N)g NoPt Cle Gefunden 
- ai —__ eee 
Maiskisee39 31°2 %, 31°54), 


Das Pikrat aus Essigester umkrystallisiert, schmilzt bei 
235 bis 236°. 





Neue Basen aus dem Steinkohlenteer. , 239 


Diese. Eigenschaften stimmen mit. denen, die Ahrens! fiir 
das. $+$’-Dimethylpyridin angibt, iiberein. Die Identitat dieser 
Base mit dem. 8-§’-Dimethylpyridin. konnte: noch durch. die 
Oxydation bewiesen werden. 

2.¢ Base:wurden mit 12.g Kaliumpermanganat. in Ublicher 
Weise..oxydiert.. Das Filtrat; vom.Braunstein wurde. eingedampft 
und mit Schwefelsaure angesauert. Beim Erkalten der Fliissig- 
keit fallt die Sdure krystallinisch aus.. Durch Umkrystallisieren 
aus Wasser wurde sie gereinigt. Mit Ferrosulfat gab sie keine 
Farbenreaktion. Schmelzpunkt 323°. 

Damit. war die Sdure.als Dinikotinsdure identifiziert. 

Die Filtrate. von den. Zinnsalzen wurden stark eingeengt. 
Da sich feste Salze nicht mehr.abschieden, wurden die Basen 
in Freiheit~ gesetzt. Sie destillierten zwischen 170 bis 180°. 
Versuche, durch fraktionierte Destillation eine einheitliche Sub- 
stanz zu_isolieren, schlugen fehl; zwar gelang es, eine Base 
vom ungefaéhren Siedepunkt 173° herauszufraktionieren, doch 
zeigte die Oxydation dieser Base, da®. sie nicht rein war. 
Als einziges.Oxydationsprodukt.wurden geringe Mengen von 
Lutidinsaure. erhalten. Es ist sehr. wahrscheinlich, dafi§ diese 
Saure gar nicht aus dem Hauptbestandteil der Base stammte, 
sondern einer geringen Verunreinigung, ihren Ursprung. ver- 
dankt. Auch die héheren Fraktionen 175 bis 180°, dann 180 
bis 185°, 185 bis 190° gaben keine festen Zinnsalze. Auch 
eine nochmals sorgfaltig. durchgefiihrte . Destillation -gestattete 
keine Trennung dieses Gemisches. Die. verschiedenen Frak- 
tionen wurden daher wieder vereinigt, in Salzsaure gelést und 
die Fraktionierung mittels der Quecksilbersalze versucht. Auch 
nach dieser Methode konnte~eine: Trennung nicht bewirkt 
werden. Es gelang. zwar unschwer, ein Quecksilbersalz vom 
Schmelzpunkt 138 bis. 139° herauszupraparieren, das ganz 
einheitlichen Habitus zeigte, als jedoch daraus.die Base -regene- 
riert wurde, siedete sie nicht konstant. Ebenso verhielten sich 
die anderen Fraktionen der Quecksilbersalze: ES wurden daher 
die regenerierten Basen in Pikrate verwandelt. Die Pikrate 
wurden mit viel Wasser ausgekocht; dabei fiel ein Pikrat 





1 B., 37, 2064. 


Chemie-Heft Nr. 4 bis 6. 18 
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240 A. Eckert und S. Loria. 


durch seine Schwerléslichkeit sofort auf. Dieses Pikrat schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Wasser, Alkohol und Essig- 
ester bei 235 bis 236° und die daraus gewonnene Base siedete 
bei 171 bis 172° (725 mm). 

Das aus dieser Base dargestellte Platindoppelsalz schmilzt 
bei 255° unter Aufschaumen und Dunkelwerden. Diese’ Base 
war also identisch mit dem-schon oben mittels des Zinnsalzes 
isolierten 8-8’-Dimethylpyridin (Mischungsschmelzpunkt). 

Die Mutterlaugen von dem §£-§/- Dimethylpyridinpikrat 
wurden konzentriert und die ausfallenden Pikrate sorgfaltig 
fraktioniert krystallisiert. Als Krystallisationsmittel wurden 
Wasser, Alkohol und Essigester verwendet. Durch miihsames 
und ungemein langwieriges Krystallisieren konnten vier Pikrate 
von den Schmelzpunkten 114 bis 116°, 136 bis 137°, 143 bis 
144° und 179° isoliert werden. 

Von dem bei 114 bis 116° schmelzenden Pikrat wurde 
nur eine ganz winzige Menge erhalten, so da8 eine Isolierung 
der Base daraus aussichtslos erschien. Mit dem bei 115 bis 
116° schmelzenden Pikrat des 7-Methyl-a-Athylpyridins ge- 
mischt, gab es eine Schmelzpunktdepression von zirka 20°. 

Das Salz vom Schmelzpunkt 136 bis 137° lieferte bei der 
Analyse Zahlen, die auf ein Kollidin deuteten. Ahrens! fand 
im Teer eine Base vom Siedepunkt 165 bis 168°. Das Pikrat 
seiner Base schmilzt bei 128 bis 131°. Unsere Base sott bei 
165 bis 170°, war also vielleicht identisch mit der Base von 
Ahrens. Fiir einen Oxydationsversuch reichte die vorhanderie 


Menge nicht aus. 


aa’ §-Trimethylpyridin. 


Das Pikrat vom Schmelzpunkt 143 bis 144° wurde auf 
gewohnliche Weise zerlegt. Die gewonnene Base sott bei 173 
bis 174° (734 mm). 


Bei der Elementaranalyse gaben 7°211 mg Substanz 20°893 mg CO, und 





6°03 my H,O. 
Berechnet 
fiir Kollidin Gefunden 
aa _ — — 
err t pee fees 79°39, 79°0 V% 


Pr 9-1 9°5 
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Neue Basen aus dem Steinkohblenteer. 


sie leichter léslich als in heiSem. 

Das Platindoppelsalz bildet gelbe Krystalle. Beim Erhitzen 
schwarzt es sich bei 210° und schmilzt unter starkem Auf- 
schaumen bei 250 bis 252°. 


Bei der Platinbestimmung ergaben 17°716 mg Substanz 5°112 my Platin. 


Berechnet fiir 
(CgH,; NHCl)gPtCl, + H,0 Gefunden 








Pe cieget- 290°, 28°94, 


Das Goldsalz krystallisiert aus Wasser in langen schénen 
Nadeln, die bei 106° schmelzen. 

Das Pikrat aus Wasser umkrystallisiert, bildet lange, gelbe 
Nadeln. Schmelzpunkt unveradndert 143 bis 144°. 


Eine Stickstoffbestimmung, ausgefiihrt mit 6°829 mg, ergah 0°948 cm? N bei 
20° und 757 mw. 
Berechnet fiir 
Cg Hy, NCgH.(OH) (NOz)- Gefunden 


st — a 


— —<—L_—e 








Beals... 16°09), 16° 1%, 


Die Oxydation der Base wurde in gewdhnlicher Weise 
durchgefiihrt. Die von Braunstein abfiltrierte Fliissigkeit wurde 
nach dem Eindampfen mit Salpetersaure eben neutralisiert und 
mit Silbernitrat gefallt. Das Silbersalz wurde in heifer Salpeter- 
saure gelést; beim Erkalten krystallisierte ein saures Salz aus, 
das durch Umkrystallisieren aus verdiinnter Salpetersdure ge- 
reinigt werden konnte. Das Salz wurde mit Schwefelwasser- 
stoff zersetzt und die vom Silbersulfid abfiltrierte L6sung stark 
eingedampft. Die Saure krystallisierte in undeutlichen Nadeln, 
die in Wasser sehr leicht léslich sind, aus. Die wé&sserige 
Lésung gibt eine starke Ferrosulfatreaktion. Die Saure schmilzt 
bei zirka 130° in ihrem Krystallwasser, verliert CO, und 
schmilzt neuerdings bei 245 bis 250°. 

Die Wasser- und CO,-Abspaltung konnten quantitativ ver- 
folgt werden. Beim Erhitzen auf 160° verioren: 


0°2814 ¢ Siure 0°0884 ¢ CO, + 2H,0, entsprechend 31°49). 
Berechnet fiir die Abspaltung von CO, -+ 2H,O ist 32°57 0%. 


Die Base riecht angenehm wiirzig. In kaltem Wasser ist 
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A. Eckert und §S, Loria, 


Bei der Elementaranalyse der Saure gaben: 
+°159 mg Substanz 5°886 mg CO, und 1°38 my H,0. 


Berechnet fiir 





C;,H,N (COOH); ++ 2 H,O Gefunden 
— a o —=—_ —_— 
© aWswbs ov 38°7 9, 38°69, 
Hin nttees 3°6 3°7 


Der nach der Abspaltung-von Wasser und CO, gebliebene 
Riickstand gab mit Ferrosulfat eine gelbrote Farbung und 
schmilzt bei 252°, er war identisch, mit a-8’-Pyridindicarbon- 
sdure. Zur weiteren Identifizierung wurde die Isocinchomeron- 
sdure noch in den Methylester tbergefiihrt. 

Der Ester wurde auf. folgende Weise dargestellt: Die gut 
getrocknete Sdure wurde fein zerrieben, in trockenem Ather 
verteilt und dazu eine atherische Lésung von Diazomethan 
allmaéhlich zugefiigt, solange bei weiterer Zugabe noch stiir- 
mische Stickstoffentwicklung erfolgt. Das Gemisch wurde bis 
zum Aufhéren.der Reaktion stehen.gelassen, dann mit ein 
wenig Ameisensadure versetzt, mit Sodalésung ausgeschiittelt 
und in Ather aufgenommen. Der Ather wird abgedampft und 
der Ester aus Methylalkohol umkrystallisiert. Der Ester schmilzt 
bei 162 bis 163°. Ein Mischungsschmelzpunkt mit einem Ori- 
ginalpraparat von Isocinchomeronsduredimethylester (Hans 
Meyer und Staffen') gab keine Depression. 

Die Eigenschaften der bei der Oxydation der Base er- 
haltenen Saéure weisen zweifellos auf die 2-2/-8-Pyridintricarbon- 
sdure C;H,N(COOH),+2H,O hin. So ergibt sich die Kon- 
stitution des Kollidins als a-a/-8-Trimethy]pyridin. 








1 M., 34, 521 (1913). 








Neue Basen aus dem Steinkohlenteer. 










a-8-+-Trimethylpyridin. 

Aus dem Pikrat vom Schmelzpunkt 179° wurde nach dem 
Zerlegen mit Kali die Base mit Wasserdampf abgetrieben, 
abgeschieden und mit Kali getrocknet. Die Base destillierte 
dann zwischen 182 und 183° (739 mm). Sie wurde durch die 
Analyse als Kollidin charakterisiert. 














6°216 mg Substanz gaben 17°971 mg CO, und 5°11 mg H,O. 










Berechnet 










fiir Kollidin Gefunden 
se a oe 
ON ARS: 79°3 9%, 78°90), 
as cose whee ne 9°1 9°2 


Die Base ist ein nicht unangenehm riechendes Ol, schwer 
l6slich in Wasser. 

Das Platindoppelsalz bildet gelbe Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisieren aus salzsaurehaltigem Wasser bei 211 bis 
212° schmelzen. 








Bei der Platinbestimmung ergaben 13°023 mg Substanz 3°898 my Platin. 


Berechnet fiir 
\C, Fy, N)o He Pt. Clg Gefunden 


~ “A 











pesnozi 7s, 29°90), 29°90), 


Das Goldsalz ist ziemlich schwer léslich in Wasser, 
krystallisiert in Nadeln und schmilzt nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei 144°. i 

Das Pikrat bildet gelbe Nadeln, schwer ldslich in Wasser. 
leicht in Alkohol und Essigester. Schmilzt bei 179°. 





Eine Stickstoff bestimmung, ausgeftihrt mit 8-734 mg Substanz, ergab 1-260 cm N 
bei 19° und 744 mn. 





Berechnet fiir 
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C,H, N. Cg He (OH) (NO,), Gefunden 
- a“ —_—=—_——__ 
M emdtincien 16°09), 16°59), 


Zur Oxydation mufte eine aus dem (auch schon bei 169° 
schmelzenden) Rohpikrat gewonnene Base genommen werden, 
die daher nicht ganz so rein war wie die untersuchten Salze. 
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244 A. Eckert und S, Loria, 


1°83 ¢ wurden mit. 14°2.\g Kaliumpermanganat in 2 pro- 
zentiger Lésung zuerst bei Zimmertemperatur und dann auf 
dem Wasserbade oxydiert. Die Verarbeitung geschah wie bei 
dem a-a/-8-Trimethylpyridin angegeben. Die Reinigung der 
entstandenen Saéure geschah durch das Silbersalz und Zerlegen 
desselben mit Schwefelwasserstoff. 

Es wurde so eine in kaltem Wasser ziemlich schwer lés- 
liche Saure erhalten, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
bei 237 bis 239° schmilzt. 

Analyse der Saure: 


4°863 mg Substanz gaben 7°423 mg CO,g und 1°39 mg H,O. 


Berechnet fiir 





C,, Hy N (COOH), +- H3O Gefunden 
tt J : ; 
Cin BAW. 41°99, 41°6 OF, 
UL 3°1 3:2 


Die Saéure gab die Skraup’sche Reaktion, es war also 
ausgeschlossen, da8 die Saure die §-;-8’-Pyridintricarbonsaure 
ware: Carboisocinchomeronsdure zeigt ebenfalls ganz andere 
Eigenschaften; ebenso ausgeschlossen war es, da die Saure 
die a-;-a/-Pyridintricarbonsdéure oder die 2-8-8’-, die Carbo- 
dinikotinséure ware. Es bleibt nur noch zwischen der a--;- 
Pyridintricarbonsaure (a-Carbocinchomeronsaure), von Weidel 
zuerst » Oxycinchomeronsaure« genannt, und der a/-8-;-Pyridin- 
tricarbonsaure der Berberonsdéure oder a'-Carbocinchomeron- 
sdéure zu unterscheiden. 

Zu diesem Zwecke wurde die Sdéure in ihren Methylester 
iibergefiihrt. Die gut getrocknete und pulverisierte Sdure wurde 
in trockenem Ather verteilt und dazu eine Aatherische Lésung 
von Diazomethan allm&éhlich zugefiigt, das Gemisch bis zum 
Aufhéren der Reaktion stehen gelassen, mit Natriumcarbonat- 
lésung und Ather ausgeschiittelt, die atherische Lésung mit 
Kohle geschiittelt, abfiltriert-und-zur-Trockene eingedampft. 
Der Rest wurde aus Methylalkohol umkrystallisiert; dabei 
scheidet sich eine geringe Menge von feinen Krystallnadeln 
ab, von denen abfiltriert wurde. Diese Krystallnadeln_ sind 
aschehaltig und schmelzen bei 157 bis 158°. Der Geschmack 
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dieser Nadeln ist intensiv bitter. Aus der Mutterlauge dieser 
Krystallnadeln schied sich die Hauptmenge des Esters beim 
Abdunsten des Alkohols rasch aus. Der so gewonnene Ester 
schmilzt roh bei 98 bis 100°. Durch Umkrystallisieren aus 
Methylalkohol wurde er gereinigt und schmilzt dann bei 
101 bis 102°. 

Er konnte leicht als 2-3-y-Pyridintricarbonsduretrimethy]- 
esteridentifiziert werden, als zum Vergleich reine a-8-7-Pyridintri- 
carbonsdure (Originalpraparat von Weidel) mit Diazomethan 
esterifiziert wurde. Der so dargestellte Ester schmolz bei 101 
bis 102°, léste sich leicht in Methylalkohol, schwer in Petrol- 
ither und krystallisierte in feinen Nadelchen. 


4°220 mg Substanz gaben 11°44 mg AgJ. 


Berechnet 
flr Cy,Hy,0gN Gefunden 
Se, —S 
sie coon ces 36°89), 36° 1 9), 


In Wasser ist der Ester leicht léslich; die frisch dar- 
gestellte wasserige Lésung gibt mit Ferrosulfat keine Reaktion. 

Unsere Base war also identisch mit dem von Guareschi! 
synthetisch dargestellten Kollidin 


CH; 
LN Cie 


Wi 


vy’ 


af 


CH, 


Dies geht auch aus dem Vergleich mit den allerdings nur 
kurzen Angaben des italienischen Forschers hervor. 


Unsere Beobachtungen 
ergaben: Guareschi fand: 


Siedepunkt der Base... 182 bis 183° (739 mz) 185 bis 188° 
Riecht nicht unangenehm, Farblos, von scharfem 
pyridinéhnlich. Bleibt an Pyridingeruch. Farbt 
der Luft farblos. sich an der Luft gelb.? 
Schwer léslich in Wasser. Lislich in Wasser. 





1 Atti Acc. d. Sc. di Torino, 35 (1900). 
- Offenbar infolge einer Verunreinigung. 
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Unsere Beobachtungen 


ergaben: Guareschi fand: 
Pt-Sale voce ce eee es Gelbe Nadeln. Kurze gelbe Prismen. 
Schmelgp. 211 bis 212°. Schmelzp. 211 bis 212°. 
Giidedig oi. . CAH Ziemlich schwer léslich Schwer léslich in kaltem 
in Wasser, Schmelzp. 144°. Wasser. Gelbe Nadeln. 
Gelbe Nadeln. Schmelzp. gegen 100°. 
Pilerat | 2ca aso) <e-2m 4 5189 Gelbe Nadeln. Gelbe Krystalle. 
Schmelzp. 179°. 
Oxydation..........46: Liefert Carbo- Liefert Carbo- 
cinchomeronsdure. cinchomeronsdaure. 


Die Darstellung des neutralen Carbocinchomeronsdure- 
esters beansprucht ein gewisses Interesse, da bekanntlich 
Rint?! in einer ausfiihrlichen Arbeit: »Uber die Esterifizierung 
der «8 %-Pyridintricarbonsdéure« zu dem Schlusse gelangte: 
»Man scheint... gendtigt zu sein anzunehmen, da8 eine Esteri- 
fikation der dritten Carboxylgruppe infolge ihrer Stellung nicht 
herbeizuftthren ist. « 





Das weiter oben erwahnte aschehaltige Nebenprodukt 
von der Darstellung des neutralen Carbocinchomeronsdure- 
esters ist nicht, wie man hatte denken k6nnen, unreiner saurer 
a8 y-Pyridintricarbonsdureester. Es lieB sich durch nochmalige 
Behandlung mit Diazomethan und die tibliche Reinigung asche- 
frei erhalten, 4nderte aber den Schmelzpunkt nicht und reagierte 
neutral. Der Gedanke lag nahe, daB dieses Nebenprodukt aus 
einer kleinen Verunreinigung unserer Base mit symmetrischem 
Trimethylpyridin stamme. 

Um dariiber Klarheit zu erlangen, haben wir den neutralen 
Trimethylester der symmetrischen Pyridintricarbon- 
saéure mit dem fraglichen Produkt verglichen. 

Zur Darstellung des Esters wurde symmetrische Pyridin- 
tricarbonséure in absolutem Methylalkohol suspendiert, Salz- 
sdéure in der Kalte bis zur Sattigung eingeleitet und 1 Stunde 
lang zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten krystallisiert der Ester 





1 M., 18, 223 (1897). 
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in langen Nadeln, die nach dem Umkrystallisieren aus Methy!- 
alkohol den Schmelzpunkt 154°5° haben. Dieser Ester gibt 
mit dem obigen keine Depression des Schmelzpunktes. Beide 
Ester zeigen den gleichen bitteren Geschmack. 

Analyse: 


6°801 mg Substanz gaben 18°83 mg AgJ. 





Berechnet 
fir C,,H,;OgN Gefunden 
— a “ <—_— 
OUR USN. 36°8 0), 36°69, 


Sonach erscheint es sichergestellt, daB die Verunreinigung 
des von uns zur Oxydation verwendeten 2 7-Trimethylpyridins 
aus einer kleinen Menge 2’ %-Trimethylpyridin bestand. 
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Uber die Veresterung 
der +, 7-Lutidintricarbonsdure 


Von 


Alfred Kirpal und Karl Reimann 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat in Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1917) 


Bei der Veresterung von Chinolinséure hat der eine von 
uns! Ausnahmen von den Wegscheider’schen? Esterregeln 
beobachten kénnen, die es wiinschenswert erscheinen lieBen, 
noch andere Polycarbonsduren des Pyridins in dieser Richtung 
zu untersuchen. Zundchst wurde die Veresterung der 4, 7- 
Lutidintricarbonsaure in Angriff genommen, deren Verhalten 
von besonderem I[nteresse schien, weil dieseibe neben ihrer 
asymmetrischen Struktur auch sterisch behinderte Carboxyl- 
gruppen enthalt. Das Ergebnis dieser Untersuchung bildet den 
Gegenstand vorliegender Abhandlung. 


Veresterung mit Alkohol und Salzsaure. 


Erster Versuch. 3 g ‘wasserfreie Saure wurden mit 
40 cm® absolutem Athylalkohol versetzt und unter Einleiten 
von Salzsaéure so lange zum Sieden erhitzt, bis vollistandige 
Lésung eingetreten war. Die Lésung wurde zur Sirupdicke 
eingeengt, mit wenig Wasser versetzt und der beim Verreiben 
entstehende Krystallbrei nach langerem Stehen abgesaugt. 
Beim Umkrystallisieren aus wenig Wasser blieb ein Teil un- 
gelést, der aus unverdnderter Saéure bestand. Die Lésung 





1 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 27, 363 (1906); 28, 439 (1907). 
2 Monatshefte fiir Chemie, /6, 142, 144 (1895); 18, 418, 630 (1897). 
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schied nach einiger Zeit reichliche Mengen einer einheitlichen 
Substanz aus, die in farblosen Prismen krystallisierte und bei 
100° schmolz. Bei weiterem Umkrystallisieren anderte sich 
der Schmelzpunkt nicht. Die wé&asserige Lésung des Esters 
gab mit Eisenvitriol keine, Farbung. 

Zweiter Versuch. 3g Saure wurden in derselben Weise 
mit Alkohol ‘und Salzsdure ‘béehandelt wie vorher, ‘nur mit dem 
Unterschied, da8 nach eingetretener Lésung noch eine Stunde 
zum Sieden erhitzt wurde. Aus der Lésung konnte neben 
wenig unveranderter Saure ‘fast quantitativ der Ester vom 
Schmelzpunkte 100° abgeschieden werden. 


0°2803 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 80° an Gewicht 0°0331 ¢. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy Hy30gN +2 H,O 
—s ee — 
FI,O oo ce eee 11°82 11°88 


0° 1096 .¢ lufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7*2 cm 
zehntelnorm. Lauge. 


Berechnet: 7°23 cm’ zehntelnorm. Lauge. 


0° 1754 lufttrockener Substanz gaben 0°1358 ¢ Jodsilber, 


In 100 Teilen: 








Berechnet fiir 
Gefunden C,,Hg0;N (OC,H,)-+-2 HO 
QO te wieecis 14°84 14°85 


Die Struktur des neuen Esters erscheint auf Grund der 
V. Meyer’schen Esterregel geniigend sicher bestimmt. Die 
a, y-Lutidintricarbonsaéure enthalt nur eine Carboxylgruppe. 
die nicht von zwei Orthosubstituenten umgeben ist, es mufte 
demnach die Veresterung an dieser Gruppe eingetreten sein. 


CH, CH, 
HOOC a \ coon Hooc” \CooH 
' 
HsC Y 
N 


_ 
‘COOH H,C wy COOC.H, 
N 
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Das. Entstehen eines anderen Produktes konnte nicht 
beobachtet. werden, auch dann nicht, wenn. das Reaktions- 
gemisch, viele Stunden unter Riickflu8 erhitzt wurde, dem- 
entsprechend bleibt.auch der a-Ester beim Kochen mit. alkoho- 
lischer Salzsaure unverandert, 

Bei. energischer Behandlung mit Alkohol, und Salzséure 
kann mitunter eine beiderseits sterisch behinderte Carboxyl- 
gruppe direkt verestert werden, wie dies der eine von uns? 
bei der. x-Pyridintricarbonséure, nachgewiesen hat, indem_ er 
zeigen konnte, dai deren a, y-Dimethylester hierbei teilweise 
in Neutralester Ubergefiihrt wird. Das Zustandekommen der 
Reaktion ist in der Weise zu erklaren, da® die beiden Ortho- 
substituenten bei geniigendem Energieaufwand seitlich aus- 
weichen, 

~In dem_ vorliegenden Falle der Lutidintricarbonséure 
handelt es sich um, ein Gebilde, in welchem alle Wasserstoff- 
atome. des Pyridinringes durch Atomgruppen ersetzt sind, die 
Raumerfillung ist dadurch eine so vollstandige, dafi die ein- 
zelnen Atomgruppen in ihrer Bewegungsfreiheit starker, ge- 
hindert sind als beispielsweise. bei der Pyridintricarbonsdure 
und dem Eintritt von Substituenten daher einen noch. gréeren 
Widerstand entgegensetzen. 

Die Frage, ob durch enérgischere Reaktionen als die 
genannten eine weitere Alkylierung erzielt werden k6énnte, ist 
von nebensdchlicher Bedeutung, da das Ma. der sterischen 
Hinderung ein relatives. ist. 

Von Interesse waren systematische Untersuchungen liber 
den Einflu8 von Substituenten bei der Veresterung sterisch 
bereits behinderter Saéuregruppen. 


Veresterung mit Alkohol allein. 


0°4 ¢ bei 100° getrockneter Lutidintricarbonséure wurden 
mit emem grofBen Uberschu8 von absolutem Alkohol 16 Stunden 
im Einschmelzrohr auf 100° erhitzt. Nach dieser Zeit hatte 
sich die Saéure grédBtenteils gelést, das Filtrat wurde ein- 
gedampft, der Riickstand in wenig Wasser gelést und der 





1 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 26, 53 (1905). 
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Krystallisation tberlassen. Es schied sich zunachst reiner 
a-Ester aus, beim Eindunsten des Filtrats weitere, geringe 
Mengen desselben Esters, schlieBlich wurde eine Krystallaus- 
scheidung beobachtet, die kein einheitliches Aussehen hatte 
und deren Schmelzpunkt bei 60° lag. Eine Lésung dieser 
Esterpartie zeigte die Skraup’sche Eisenreaktion und lie8 daher 
das Vorhandensein von §-Ester vermuten; durch sehr sorg- 
faltig gefiihrte fraktionierte Krystallisation konnte eine kleine 
Menge des fraglichen Esters, auf dessen nahere Beschreibung 
spater eingegangen werden soll, abgeschieden werden. 

Im ganzen wurden bei dem Versuch gewonnen 0°3 ¢ 
reiner a-Ester, geringe Mengen @-Ester und 0°04 ¢ Sd4ure 
blieben unverandert. 

Die Lutidintricarbonséure ist eine ungewdhnlich starke 
Sdure, ihre molekulare Leitfahigkeit kommt nach unseren 
Messungen der Leitfahigkeit der starksten Mineralsauren gleich. 
Es wird darum leicht verstandlich, warum die Bildung von 
a-Ester beim Erwarmen mit Alkohol glatt vor sich geht, 
werden doch schon schwache organische Saéuren, wie Weg- 
scheider in zahlreichen Fallen nachgewiesen hat, unter 
gleichen Bedingungen durch Autokatalyse teilweise verestert. 
Wenn die Veresterung der Lutidintricarbonsaéure mit Alkohol 
allein eine viel ldngere Zeit in Anspruch nimmt als die bei 
Gegenwart von Salzsaure, so ist dies wohl dem Umstand zu- 
zuschreiben, da® die Saéure in Alkohol sehr schwer lédslich 
ist, beim Einleiten von Salzséure aber rasch vollstaéndige 
Lésung eintritt. 

Das Entstehen geringer Mengen des sterisch behinderten 
6-Esters ist hier wie in ahnlichen, von Wegscheider! beob- 
aciteten Fallen, intermediarer Anhydridbildung zuzuschreiben. 


Abbau des 2-Esters. 


Lutidintricarbonséure-a-athylester geht bei der Behand- 
lung mit wdasserigem, konzentriertem Ammoniak leicht in das 
zugehérige Sdéureamid iiber. Letzteres haben wir durch Hof- 
mann’schen Abbau, welchen der eine von uns? wiederholt 





1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 652 (1897); 2/, 807 (1900), 
2 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 27, 957 (1900); 23, 317 (1902). 
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mit Erfolg zur Konstitutionsbestimmung von Estersaduren zur 
Anwendung gebracht hat, in a-Amidolutidindicarbonsdure tiber- 
fiihren kénnen. Durch Behandlung der Amidosdure mit sal- 
petriger Sdure in schwefelsaurer Lésung wurde eine Oxysdure 
erhalten, welche beim Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt, 
unter Verlust von 2 Molekiilen Kohlensdure, in glatter Reaktion 
in ein Oxylutidin iberging, welches sich in allen seinen Eigen- 
schaften mit dem von Hantzsch! entdeckten Pseudolutido- 


styril 
CH; 


ye 


HC og OH 


N 


als identisch erwies, wodurch auch ein direkter Beweis fir 
die Konstitution des fraglichen Esters erbracht wurde. 


2, 4-Dimethylpyridintricarbonsaure-2-Amid. 5 g Ester 
wurden mit der vierfachen Menge einer kalt gesattigten Am- 
moniaklésung 2 Tage im Druckgefaé8 stehen gelassen, das 
anfangs ausgefallene Ammonsalz des Esters hatte sich nach 
dieser Zeit vollkommen. gelist, nach Vertreiben des _ iiber- 
schiissigen Ammoniaks im offenen Gefé8 bei Zimmertemperatur 
wurde das Sdureamid durch Einleiten von schwefliger Saure 
gefallt. Die Substanz wird beim Kochen mit Wasser leicht 
verseift. Zur Analyse wurde ein Teil in verdiinntem wasserigen 
Ammoniak gelést und abermals mit schwefliger Sdure gefallt. 
Es wurden so kleine, farblose Prismen erhalten, die bei 
raschem Erhitzen bei 240° unter Gasentwicklung schmolzen. 


0°3215¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 33°4cw> Stickstoff bei 23° 
und 745 mm Druck. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden Cy9 Hig OD, No 
a Se Se 
IN cccvcacccs 11°37 11°76 





1 Berl. Ber., 77, 2904 (1884). 
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a-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsdure. 2°35 g Amin- 
saure wurden in SQ cm’ dreiprozentiger, Natronlauge in der 
alte gelést. und eine, Lésung von, 2°5.g Brom in 35 cm’ 
sechsprozentiger Natronlauge in kleinen, Portionen bis zur 
Gelbfarbung zugesetzt, nach zwOlfstindigem Stehen.bei Zimmer- 
temperatur wurde kurze, Zeit, auf. lem, Wasserbade erwarmt 
und nach, dem Erkalten durch Einleiten von schwefliger Saure 
die Aminoséure abgeschieden. Aus. Wasser. umkrystallisiert, 
wurden monokline Tafeln erhalten. 

Ausbeute 70°/, der Theorie. Schmelzpunkt 242° unter 
Gasentwicklung. 


‘ 


0°2853 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 33°6 cm? Stickstoff bei 19° 
und 742 mm Druck. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden CoH i O4No 
——— a —_——e 
N ud se fee! 13°10 13°33 


Die a-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsaure la8t sich 
a nicht titrieren. Ihr Verbrauch an Alkali ist geringer, als fiir 
eine zweibasische Sdure erforderlich ware. 


+2109 ¢ Saure verbrauchten zur Neutralisation 18-3 cm* zehntelnorm. Lauge. 


Berechnet fiir eine zweibasische Saure: 20-1 cm? zehntelnorm. Lauge. 


Ein gleichartiges Verhalten beobachtete H. Meyer! an 
der y-Aminoniketinséure und- 7-Amino-a, o/-Lutidindicarbon- 
sdure, wahrend andrerseits a«-Amidonikotinsdéure, «’-Amido- 
nikotinsaure und §-Amidoisonikotinsaéure genau ein Aquivalent 
Lauge zur Neutralisation verbrauchten. 

Das abnormale Verhalten der Amidosaduren des Pyridins 
bei der Neutralisation mit Alkali schien an die 7-Stellung der 
Amidogruppe gebunden zu sein und wurde, von H. Meyer 
ganz allgemein durch Betainbildung erklart; nunmehr liegt 
auch ein Beispiel fiir eine z-Amidosaure vor, die sich nicht 
titrieren 1aft. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 942 (1902). 
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a-Oxy-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsaure. 4 ¢ Amidosaure 
wurden in so viel doppelt normaler Schwefelséure gelést, da6 
beim Erkalten der Lésung keine Krystallabscheidung mehr 
erfolgte, hierauf wurde eine Lésung von 2g Natriumnitrit 
eingetragen und nach einiger Zeit zum Sieden erhitzt, bis die 
Gasentwicklung beendet war. Beim Abkihlen der Lésung 
schied sich die Oxysdure in langen, feinen Nadeln ab, die, 
aus Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 232° 
zeigten. 


0:2049 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0166 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir. 





Gefunden CygH,yO,N + H,O 
nati gicelal ; 
i dif FURS EI 8°1 7°86 


0°1884 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 11°9 cm Stickstoff bei 21° 
und 726 mm Druck. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden CgHgO,N 
= a A ee 
DS sosvqsatss 6°84 6°64 


a-Oxy-2, 4-Dimethylpyridin. Ein Teil der Oxyséure wurde 
im Metallbad bis zum Aufhéren der Kohlenséureentwicklung 
vorsichtig erhitzt und das entstandene Ol bei 300° iiber- 
destilliert. Das Destillat erstarrte sofort krystallinisch und zeigte 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den von Hantzsch 
fur das Lutidon angegebenen Schmelzpunkt von 180°; v. Pech- 
mann fiihrt einen niedrigeren Schmelzpunkt an, der auf Ver- 
unreinigungen zuriickzufiihren ist. 

Der Korper krystallisierr aus Alkohol in glanzenden 
Nadein, aus Wasser in feinen Fasern; er lést sich in warmer 
konzentrierter Kalilauge. Beim Erkalten scheidet sich das Kali- 
Salz in silberglanzenden Blattchen aus. Auch das Platindoppel- 
salz ist charakteristisch, es bildet braungefarbte Prismen. 


Esterbildung aus Anhydrid und Alkohol. 


Das Anhydrid der a, y-Lutidintricarbonsaéure war bisher 
nicht bekannt, wir haben es durch Einwirkung von Essig- 


Chemie-Heft Nr. 4 bis 6. 19 
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saureanhydrid auf die krystallwasserhaltige Saure leicht dar- 
stellen kénnen. Wird die Saure durch Trocknen bei 100° vom 
Krystallwasser befreit, so geht sie beim Erwarmen mit Essig- 
sdureanhydrid nur schwer in Lésung; die Lésung braunt sich 
bei langerem Erhitzen und gibt kein reines Anhydrid. 

10 ¢ krystallwasserhaltige Saure wurden mit 20 ¢ Essig- 
sdureanhydrid durch eine Stunde zum Sieden erhitzt, nach 
dieser Zeit war die gesamte Saure in Lésung gegangen und 
gleichzeitig hatten sich bereits schwach gelbgefarbte Krystalle 
des Anhydrids abgeschieden. Nach dem Erkalten wurde ab- 
filtriert und zur Analyse eine Partie aus Essigsdureanhydrid 
umkrystallisiert. Es wurden so farblose, rhombische Tafeln 
erhalten, die bei 232° unter stiirmischer Zersetzung schmolzen. 
In Benzol ist das Anhydrid ziemlich schwer ldéslich. 

Ausbeute an reinem Anhydrid: 86°/, der Theorie. 


0°1990 g Anhydrid, bei 100° getrocknet, verbrauchten nach dem Lésen in 
Wasser 27°1cm* zehntelnorm. Lauge. 


Berechnet: 27 cm zehntelnorm. Lauge. 


5 g Anhydrid, bei 100° getrocknet, wurden mit absolutem 
Alkohol iibergossen und bei Zimmertemperatur im ver- 
schlossenen Gefa8 24 Stunden stehen gelassen, innerhalb 
welcher Zeit das Anhydrid vollkommen in Lésung gegangen 
war. Die Lésung wurde nun zur Sirupdicke eingedampft, der 
Riickstand in warmem Wasser gelést und bei Zimmer- 
temperatur durch einige Stunden der Krystallisaiion tiberlassen. 
Die zunachst ausgeschiedene Krystallmasse bestand ausschlie6- 
lich aus a-Athylester; bei vorsichtigem Eindunsten der Lésung 
konnten weitere Mengen a-Esters gewonnen werden, aus dem 
Filtrat schied sich dann nach langerem Stehen ein Krystall- 
gemisch ab, welches den Schmelzpunkt von 60° zeigte. 

Durch vorsichtige fraktionierte Krystallisation gelingt es, 
aus dem Krystallgemisch den §-Ester in reinem Zustand ab- 
zuscheiden, rascher kommt man zum Ziele, wenn man die 
wasserige Lésung zundchst eine zeitlang kocht, wodurch ein 
Teil des a-Esters verseift wird und die Abscheidung des 
6-Esters dann leichter erfolgt. 
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Der £-Ester ist in Wasser etwas leichter léslich als der 
a-Ester, er krystallisiert in spitzen, farblosen Prismen, die beim 
- Erhitzen bei 80° im Krystallwasser zu schmelzen beginnen. 
Wasserfrei schmilzt der Ester bei 170° unter Zersetzung. 

Er gibt die Skraup’sche Eisenreaktion und unterscheidet 
sich dadurch leicht und rasch von seinem Isomeren. 


0°1451 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0175 g. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoHy30,N +e H,O 
— se a 
H,O0 ieceeeee 11°99 11°88 


0°1704 ¢ lufttrockener Substanz gaben 0°1307 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C4, Hg O,N (OCgH,)-+- 2 HoO 


14°73 14°88 








0°1069.¢ lufttrockener Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7°1 cm 
zehntelnorm. Lauge. 


Berechnet: 7°1 cm* zehntelnorm. Lauge. 


Beim Kochen mit Wasser wird der Titer der Lésung nur 
wenig verdndert, zum Unterschied vom a-Ester, dessen wasse- 
rige Lésung beim Kochen rasch verseift wird. Dieses Verhalten 
steht im Einklang mit der Theorie der sterischen Hinderung, 
welche verlangt, daS der Ester, welcher sich bei der Ein- 
wirkung von Alkohol und Salzsadure leichter bildet, auch 
leichter verséift wird. 


0°1245 ¢ a-Ester verbrauchten zur Neutralisation nach halbstiindigem Kochen 
der wisserigen Lésung 10°3 cm® zehntelnorm. Lauge. 


Beréchnet fiir eine zweibasische Saéure 8°2 cm* zehntelnorm. Lauge. 


Es war somit nach halbstiindiger Kochzeit bereits die 
Halfte der Substanz verseift worden. 


0-1069 ¢ $-Ester verbrauchten zur Neutralisation nach halbstiindigem Kochen 
der Lisung 7°2 cm? zehntelnorm. Lauge. 


Berechnet fiir eine zweibasische Saure: 7°1 cm*® zehntelnorm. Lauge. 
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A. Kirpal und K. Reimann, 


Der Lutidintricarbonsaure-$-Athylester enthalt in x-Stellung 
eine freie Carboxylgruppe und verwandelt sich dementsprechend 
bei der Einwirkung von alkoholischer. Salzséure glatt in 
a, 8-Diathylester 


CH, CH, 

HOOC on COOC,H, Hooc 7 \\cooc,H, 
; H,C \ ‘COOH H,C Vy COOC,H, 
. N N 


Der a-Ester bleibt bei gleicher Behandlung, wie schon 
bemerkt, unveradndert. 

Lutidintricarbonsaure-a, 3-Diathylester. 0°5 g 8-Ester wur- 
den in absolutem Alkohol gelést, kurze Zeit Salzsaure ein- 
geleitet und 1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Abdestillieren des Lésungsmittels auf dem Wasserbade wurde 
der Riickstand in wenig Alkohol gelést und mit Wasser ver- 
setzt; es schied sich ein farbloses Ol ab, das nach langerem 
Stehen krystallinisch erstarrte. Beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol und Wasser wurden dicke, kurze Prismen erhalten, 
beim langsamen Verdunsten einer wdsserigen Lésung grofe, 
wohlausgebildete, rhombenférmige Tafeln. Der Ester schmilzt 
wasserfrei bei 107°. 


0°0940 g lufttrockener Substanz verloren bei vorsichtigem Trocknen an 
Gewicht 0°0056 ¢ Wasser. 


In 100 Teilen: 


* 
odd ge 8 BED Le 


Berechnet fiir 








Gefunden C, 4H,;OgN + H,O 
“ ————a 
dpa @ 5°95 5°75 


0°0870 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0°1381 ¢ Jodsilber. 


In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 


» Gefunden Cy)H;0,N(OC.H,), 


—_— 











—— 


OC,H; beeen 30°46 30°51 


Die Leitfahigkeitsbestimmung der beiden isomeren sauren 
Ester der Lutidintricarbonsaure hat Reimann im physikalisch- 
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chemischen Institut des Herrn Prof. Rothmund durchfiihren 
kénnen und danken wir auch an dieser Stelle fiir dessen 
freundliches Entgegenkommen. 

Die Messungen wurden bei einer Temperatur von 25° 
durchgefiihrt. 


2,4-Dimethylpyridintricarbonsaure-a-Athylester. 


Woo —= 367 

v U. m k 
32 263°6 0°718 0° 057 
64 308 °6 0°841 0° 069 

128 352°2 — — 

256 427°1 —- 

512 476°3 -— -- 

1024 535°9 _ _ 

2048 642-1 _ -- 


2, 4-Dimethylpyridintricarbonsdure-g-Athy lester. 


v pb m k 
32 277°9 0°757 0°073 
64 310°5 0° 846 0°072 
128 335° 1 0-961 0°074 
256 355° 1 — — 
512 371°4 — — 
1024 387°5 — — 
2048 407°4 — — 


Die sauren Ester der Lutidintricarbonséure sind un- 
gewohnlich gute Leiter und befinden sich bei gréferer Ver- 
diinnung schon im Stadium der zweibasischen Dissoziation; 
aus der Leitfahigkeit der ersten Verdiinnungsstufen kann 
indes annahernd eine Konstante gerechnet werden. 

Aus dem Vergleiche der gefundenen Leitfahigkeitswerte 
kénnen wir entnehmen, dafSi von den beiden benachbarten 
Carboxylgruppen der Lutidintricarbonsdure die a-standige die 
starkere ist. Ein sichereres Urteil tiber die relative Starke 
der verschiedenen Carboxylgruppen liefe sich aus, der Leit- 
fahigkeit der drei méglichen isomeren Diathylester gewinnen. 
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A. Kirpal und K. Reimann, 


CH, CH, 
H,c,00¢7% ,co0CeH, yy, Hacxooe ony COOH 
N 


| 


N 


CH, 
Hooc ~ \Ccooc.H; 


Il. a 
HC \/ COOC,H, 


N 


Bisher haben wir nur den a, 8-Diathylester (Formel Ill) 
darstellen kénnen, dessen Leitfahigkeitsbestimmung wir spater 
folgen lassen. : 

Bei der Einwirkung von Alkoholen auf Anhydride un- 
symmetrischer Dicarbonsaéuren wird nach den Wegscheider- 
schen Esterregeln vorwiegend die starkere Carboxylgruppe 
esterifiziert. In zahlreichen von Wegscheider untersuchten 
Fallen, so bei der Hemipinsaéure, Kampfersdure, Hemimellith- 
sdure und den substituierten Phtalséuren fand diese Regel 
ihre Bestaétigung.t UnregelmaBigkeiten zeigten sich bei der 
Phenylbernsteinsaure und Homophtalsdure, deren Anhydride 
mit Alkoholen b-Estersauren gaben,? nach der Wegscheider- 
schen Bezeichnungsweise Estersduren, deren schwéachere 
Carboxylgruppe verestert ist. 

Zur Erklarung dieser Ausnahmen nimmt Wegscheider 
an, da®8 der Verlauf der Veresterung asymmetrischer Poly- 
carbonsauren im allgemeinen von zwei Einfliissen bestimmt 
wird, von den negativierenden und sterischen. Treten letztere 
in den Vordergrund, kénnen Abweichungen von obiger Regel 
eintreten; wenn demnach bei der Einwirkung von Alkohol 
auf Phenylbernsteinsaure oder Homophtalsaureanhydrid die 
schwachere Carboxylgruppe verestert wird, so bedeutet das 
ein Vorwalten des sterischen Einflusses. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 418 (1897); 20, 685 (1899); 27, 638, 787 
(1900). 

2 R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 24, 413 (1903). — Weg- 
scheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 915 (1903). 
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Der Ansicht Kahn’s,! da® die Gesetze der sterischen 
Hinderung bei der Aufspaltung vizinal substituierter Dicarbon- 
sduren gerade umgekehrt die Veresterung der sterisch be- 
hinderten Carboxylgruppe verlangen, kénnen wir uns ebenso- 
wenig anschlieBen, wie Wegscheider und Glogau.® 

Das Entstehen von Lutidintricarbonsdéure-a-Athylester als 
Hauptprodukt der Einwirkung von Alkohol auf das Sdure- 
anhydrid ist nach den Wegscheider’schen Esterregeln zu er- 
warten, da die a-Carboxylgruppe als die sterisch weniger 
behinderte, auch die starkere ist, indes lehren die Versuche 
bei der Veresterung der Chinolinsaéure, da diese Regeln nicht 
ohne weiteres auf die Pyridincarbonsaéuren anwendbar sind. 
Leitfahigkeitsmessungen an den sauren Chinolinsaéureestern 
haben ergeben,? da®S von den beiden Carboxylgruppen jene 
in §$-Stellung die starkere ist (a-Methylester K = 0°265, 
6-Methylester K = 0° 138); da ungleichartige sterische Einfliisse 
nicht in Betracht kommen, ware bei der Veresterung von 
Chinolinséure mit Alkohol vorwiegend 8-Ester zu erwarten, 
der Versuch lehrt aber das Gegenteil, es entsteht als Haupt- 
produkt «-Ester. 

Gelegentlich der Besprechung von Veresterungsversuchen 
der Papaverinsadure hat Wegscheider auf die Méglichkeit 
eines spezifischen Einflusses des Stickstoffes hingewiesen. Bei 
der Chinolinsaure ist diese Voraussagung in Efrfillung ge- 
gangen; auch die Esterbildung aus dem Anhydrid der Lutidin- 
tricarbonsaure wird zweifellos unter dem Einflu8 des Stick- 
stoffes vor sich gehen, nur 1laf8t sich dieser Einflu®8 hier 
weniger deutlich erkennen, weil die Esterbildung auch mit 
den fiir stickstofffreie Saduren gegebenen Regeln iberein- 
stimmt. 





1 Berl. Ber., 35, 3857 (1902). 

2 L. c. 

8 A. Kirpal, Monatshefte fiir Chemie, 28, 439 (1907). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 78, 418 (1897). 
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2, 4-Dimethylpyridintricarbonsadure-a, 8-Diathylester. 


co —= 366 
v pe mt , k 
64 239°2 0°653 0-0193 
128 278°8 0-761 0*0190 
256 332°9 0-909 0°0178 
1024 347°0 0-948 0:0169 
io ie 


Die Substanz war wiederholt aus Wasser umkrystallisiert 
und zeigte einen konstanten Schmelzpunkt, dennoch deutet 
die stetige Abnahme des k-Wertes auf mangelhafte Reinheit. 

Ostwald hat die Leitfaéhigkeit der meisten bekannten 
Pyridincarbonsdéuren untersucht; die Bestimmung der Lutidin- 
tricarbonsdéure fehlt seiner wertvollen Zusammenstellung,'! es 
galt daher hier eine Liicke auszufiillen. 


2,4-Dimethylpyridintricarbonsdure. 


1s v Y 
32 319 512 560 
64 384 1024 623 
128 440 2048 692 
256 491 4096 743 


Die Lutidintricarbonséure ist schon bei einer Verdiinnung 
von 32/ so weit dissoziiert, daB die Berechnung der Kon- 
stanten nicht mehr mdglich ist, sie ist starker als alle bisher 
untersuchten Pyridintricarbonsaéuren, ja sogar stérker als 
a, 8, 7, #’-Tetracarbonsdaure. 


Pyridintetracarbonsdaure. 


v uw (Ostwald) 
265 466 
512 531 
1024 590 
2048 647 
4096 692 











1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 3, 393 (1889). 
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Der von Ostwald bei den Pyridincarbonsaéuren beob- 
achtete verstarkende Einflu8 der Methylgruppen kommt auch 
bei der Lutidintricarbonséure deutlich zum Ausdruck; der 
Einflu8 der Methylgruppe ist nach den Ostwald’schen Ver- 
suchen an Derivaten der «a, 8, §’-Tricarbonsdure von der 7 
7-Stellung aus der grdBte. | 


“bob. * 
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Lutidintricarbonsaureimid. 


Durch Erhitzen des Ammonsalzes der Lutidintricarbon- 
sdure auf 160 bis 170° bis zur Gewichtskonstanz entsteht 
das Ammonsalz der Imidséure, aus der wéasserigen Lésung 
desselben fallt beim Einleiten von schwefliger Sdure die freie 
Imidsdure in kurzen, durch Verunreinigung gelb gefarbten 


Das Imid der Lutidintricarbonsdure hat keinen Schmelz- 
punkt und zersetzt sich unter Brdunung oberhalb einer Tem- 
peratur von 300°. ea 


Prismen aus. Bei raschem Umkrystallisieren aus Wasser bleibt ii 
das Imid gréBtenteils unverandert und ist so in breiten, farb- a | 
losen Prismen mit 1 Molekiil Krystallwasser erhdltlich. E 

{ 


0*2302 ¢ lufttrockener Substanz verloren bei 100° an Gewicht 0°0183 ¢. ef 








In 100 Teilen: i 
Berechnet fiir F : 
Gefunden C1 9HgO4No-+-H,O ' 
od ER so 
Fs Baas ond baa § 7°94 7°57 


0° 2881 g Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 32°8 cm? Stickstoff bei 21° 
und 740 mm Druck. | 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy9Hs04No ; 
Minsk cp ners 12°6 12°73 ‘| 
} 


Nach den Versuchen von H. Meyer! lassen sich die 
meisten Sdureimide in der Siedehitze verzégert titrieren, indem 
sie durch Wasseraufnahme in Saéureamide tibergehen. 

Das Imid der Lutidintricarbonsdure l48t sich in dieser 
Weise nicht titrieren, die Substanz verbraucht zunachst ent- 





i 
1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 913 (1900). 


Chemie-Heft Nr. 4 bis 6. 





264 A. Kirpal und K. Reimann, 


sprechend der vorhandenen freien Carboxylgruppe ein Aqui- 
valent Lauge bei langerem Stehen der Lésung, rascher beim 
Kochen, nimmt der Titer zu; der Grenzpunkt, bei welchem 
die Aufspaltung des Imids beendet ist, laBt sich indes nicht 
erkennen. 

0: 1660 g Substanz, fein gepulvert und in Wasser suspen- 
diert, verbrauchten zur Neutralisation 7°7 cm* zehntelnorm. 
Lauge; berechnet fiir eine einbasische Saéure 7°65 cm’ 
zehntelnorm. Lauge. Nach 24stiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurden weitere. 0°6 cm*® Lauge verbraucht. Bei 
darauffolgendem Kochen der Lésung wurden unter sukzessivem 
Zusatz von Alkali im Verlaufe von 2 Stunden im ganzen 
18°S5cm*® zehntelnorm. Lauge verbraucht. Nach dieser Zeit 
blieb der Titer annahernd stationar; berechnet fiir eine zwei- 
basische Saure 15° 1 cm’, fiir eine dreibasische Saure 22°65 cm’ 
zehntelnorm. Lauge. 

Bei der Aufspaltung von Imiden asymmetrischer Dicarbon- 
sduren durch Wasser ist das Entstehen zweier isomerer Amid- 
sauren zu erwarten, die Bildung der verschiedenen Amidsauren 
diirfte dabei dhnlichen GesetzmaB®igkeiten unterworfen sein 
wie die Bildung der isomeren Esters4uren aus asymmetrischen 


Anhydriden. Um den Reaktionsverlauf im vorliegenden Falle 
zu untersuchen, haben wir von der leichten Uberfiihrbarkeit 
der Saureamide in Ester beim Erhitzen derselben mit Alkoho! 


unter Druck Gebrauch gemacht. 

Zu diesem Zwecke wurde eine kleine Partie des Imids 
der Lutidintricarbonsaéure mit zehntelnorm. Lauge neutralisiert, 
die Lésung eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwarmt? 
und nach dem Erkalten die Aminsdéuren durch Einleiten von 
schwefliger Sdure gefallt. Das Reaktionsprodukt wurde nach 
dem Trocknen mit Alkohol im geschlossenen Rohr 6 Stunden 
auf 100° erhitzt, hierauf der Alkohol abdestilliert, der Riick- 
stand in wenig Wasser gelést und mit Salzsaure angesdauert. 





t Nach unseren bei der Titration des Imids gemachten Erfahrungen 
steigt der Titer einer mit zehntelnormaler Lauge neutralisierten LOsung der 
Substanz nach halbstiindigem Erhitzen um nahezu das Doppelte; es lie sich 
daher erwarten, daf nach diesem Zeitpunkt die Aufspaltung des Imids be- 
endet sein wiirde. 








Nach langerem Stehen schieden sich reichlich Krystalle ab, 
die sich als ein Gemisch annahernd gleicher Mengen von 
Lutidintricarbonsaure-a- und @-Ester erwiesen. 


CH, CH, 
Hooc’ \conH,  HOoc~ - COOC.H,, 
—> 
H. H,;C\ —, COOH H;C. _)COOH 
WN 1 FPS "NA 
HOOC CO N N 
| » NH 
CHy\ 60 | pm ‘in 
N \ Hooc’% “coon HOOC i \ coon 
H,C \/ CONH, —_-H,C ¥ y COOC.H; 
N N 


Die Aufspaltung des Imids der Lutidintricarbonsdure voll- 
zieht sich demnach in der von uns bezeichneten Richtung, 
das Entstehen anndhernd gleicher Mengen von a- und 8-Amin- 
sdure 1a8t sich ubrigens auch aus dem Ergebnis der Titration 
des Imids erschliefen. 

Wir haben gesehen, da der Zeitpunkt, in welchem die 
Aufspaltung beendet ist, mafanalytisch nicht erkennbar war. 
Der Titer wurde beim Kochen der Lésung erst nach Ver- 
brauch einer Menge von Alkali stationar, die ungefaéhr in der 
Mitte lag zwischen der fiir eine zweibasische und dreibasische 
Saure berechneten Menge. Die a-Aminsaure wird, wie gezeigt 
wurde, beim Kochen mit Wasser leicht verseift, die §8-Amin- 
sdure, welche wir bisher in reinem Zustande nicht dargestellt 
haben, wird als sterisch behindertes Amid schwer verseift 
werden. Liegt nun ein Gemisch gleicher Teile beider Sub- 
stanzen vor, so wird bei der Titration einer in anhaltendem 
Sieden erhaltenen, vorher neutralisierten L6sung des Gemisches 
offenbar nur die Halfte der zur Verseifung der Saureamid- 
gruppen berechneten Menge von Alkali erforderlich sein, wie 
dies tatsaichlich der Fall ist. 

Die bei der Aufspaltung von asymmetrischen Saureimiden 
obwaltenden Gesetzmafigkeiten beabsichtigen wir naher zu 
studieren. ; 
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Die Valenzen des Stickstoffes 
Von 
Franz Wenzel 


Aus dem Laboratorium fir Organische Chemie an der k. k. Deutschen 
Technischen Hochschule in Prag 


(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1917) 


Die zahlreichen sehr verdienstvollen Arbeiten namhafter 
organischer Chemiker tiber die Derivate des fiinfwertigen 
Stickstoffes vermégen noch immer keine einwandfreie Vor- 
stellung von den Eigentiimlichkeiten der Stickstoffvalenzen 
zu geben, da sie zumeist auf dem Dogma von der Gleich- 
wertigkeit von vier Valenzen in bezug auf die fiinfte auf- 
gebaut sind. Diese Annahme wird gegenwartig am besten ver- 
sinnbildlicht durch die Stickstoffmodelle von C. Willgerodt! 
und von C. A. Bischoff.? Diese lassen verschiedenartige Iso- 
meriefalle méglich erscheinen, weshalb sich Cohen, Marshall 
und Woodmanzn,' allerdings aussichtslos, bemiihen, auf ex- 
perimentellem Wege eine Entscheidung zwischen beiden herbei- 
zufiihren. 

Der Satz von der Gleichwertigkeit der vier Valenzen 
erweist sich namlich als eine Irrlehre, da er auf einem Trug- 
schlusse aufgebaut ist. 

V. Meyer und M. Lecco* glaubten die Gleichwertigkeit 
bewiesen zu haben, indem sie Dimethyldiathylammoniumjodid 





- 


1 Journ. pr. Chemie, 37, 450 (1888). 

2 Ber., 23, 1971 (1890). 

3 Journ. Chem. Soc. London, 107, 887 (1915). 
4 Ann., 180, 173 (1876). 
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eincrseits aus Dimethylamin und Jodathyl, andrerseits aus 
Diathylamin und Jodmethyl herstellten und Identitat der beiden 
entstandenen Produkte feststellten. Dieser Beweis kann jedoch 
nur insolange als solcher gelten, als man eben die Gleich- 
wertigkeit voraussetzt. Tut man dies jedoch nicht, sondern 
bezeichnet die Valenzstellen mit 1,‘2, 3, 4 und nimmt an, 
da8 die Alkyle auch in dieser Reihenfolge eintreten, so stellt 
sich der Beweis in folgender Form dar: 


l 2 3 + 1 2 3 4 


CH, CH, C,H, C,H, C,H, C,H, CH, CH, 


Identitat der beiden Produkte tritt nicht nur ein, wenn 
1—2-—3-—4 gesetzt wird, sondern auch, wenn 1 = 4 und 
2=8 oder 1=3 und 2= 4 ist. 

Als festgestellt kann also betrachtet werden: 


I. Von vier Valenzen des Stickstoffes treten in 
den Ammoniumverbindungen je zwei paarweise 
gleich auf. 


Wie tief die Lehre von der Gleichwertigkeit der vier 
Stickstoffvalenzen in das BewuB8tsein der Chemiker ein- 
gedrungen war, geht deutlich daraus. hervor, daB8 E. Wede- 
kind! 1906 in Ubereinstimmung mit den Zeitgenossen die 
Widerspriiche gegen diese Theorie einfach erledigen konnte 
im Sinne des Satzes: Was sich nicht fiigt, beruht auf Irr- 
tum oder Dimorphie. 

Beziiglich der fiinften Valenz des Stickstoffes in den 
Ammoniumverbindungen vermégen die physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften derselben gewisse Anhaltspunkte zu 
liefern. Es ist nadmlich aus ihnen ersichtlich, da6 der Eintritt 
des dritten Alkyls wesentliche Unregelmafigkeiten verursacht, 
wie aus den Leitfahigkeiten der Ammoniumbasen einerseits 
und aus den Reaktionsgeschwindigkeiten bei der Addition von 
Halogenalkyl an Ammoniak und an die Alkylamine andrer- 
seits hervorgeht. 





1 Ber., 39, 485 (1906). 
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Valenzen des Stickstoffes. 


Dissoziations- 
konstanten nach 


Bredig! 
OY eee ee 0-0023 
CH,NH,OH’........... 0-050 
(CH,), NH,OH ......... 0-074 
(CH,),NHOH.......... 0-0074 
> A," > Seager groB 
Geschwindigkeits- 
konstanten nach 
Menschutkin? 
NEC BeBe 3S. 124 
CH,NH,+C,H,Br...... 490 
(CH,),NH+C,H,Br.... 1534 
(CH,),N + C,H,Br...... 1053 


Die Leitfahigkeit nimmt bei Eintritt der Alkyle in die 
Stellen 1, 2 und 4 zu, in 3 ab; analog nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit fiir die Addition des Alkyls an Stelle 1, 2 
und 4 regelmafig, fiir Stelle 3 aber tiberaus stark zu. Dieses 
Verhalten ist mit der paarweisen Gleichheit der vier Valenzen 
nicht vertraglich; es erscheint vielmehr der Schlu8 gerecht- 
fertigt: 


fl. Die vier Stickstoffvalenzen verteilen sich zur 
fiinften auch im Verhdltnisse 1: 3. 


Wenn aber die Gruppierung der vier Valenzen zur fiinften 
Valenz im Verhdltnisse 2:2 und auch im Verhaltnisse 1:3 
erfolgt, kann sich die fiinfte Valenz nicht immer an der 
gleichen Valenzstelle befinden und es folgt daraus: 


Ill Als »fiinfte Valenz« tritt nicht immer die 


-gleiche Valenz des Stickstoffatoms auf. 


Dieses Verhalten des Stickstoffatoms in seinen verschie- 
denen Verbindungen kann eine Erklarung finden, wenn wir 





1 Z. physik. Ch., 73, 294 (1894). 
2 Z. physik. Ch., 77, 221 (1895). 
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die Reaktionen der Trialkylamine mit Halogenwasserstoff, mit 
Halogen, mit Wasserstoffsuperoxyd, mit Halogenalkyl, mit 
Bromcyan etc. 


RH Br OH CH, J CN 
RIN+ | | | 
R Cl Br OH J CH, Br 


ins Auge fassen, bei welchen sich die genannten Verbindungen 
an das Amin leicht anlagern. Diese auffallende Additionsfahig- 
keit der Amine erinnert vollkommen an das Verhalten der 
Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen. 

Es mége daher der Versuch gestattet sein, die Eigen- 
tiimlichkeiten des Stickstoffatoms durch die 


Annahme einer Doppelbindung im dreiwertigen 
Stickstoffatome 


selbst zu erklaren, wobei der Ubergang in den fiinfwertigen 
Zustand als ein Aufgehen der Doppelbindung erscheinen wiirde. 
Dies setzt aber wieder voraus, da®$ das Stickstoffatom zwei- 
teilig sein miBte, aufgebaut aus zwei Kernen N« und N&, 
welche im dreiwertigen Zustande durch eine Doppelbindung, 
im fiinfwertigen durch eine einfache Bindung verkniipft sind, 
wie es die Bilder darstellen: 


Von den Stickstoffvalenzen tragt also im dreiwertigen 
Zustande der Na-Kern eine, der N£&-Kern zwei, im fiinf- 
wertigen Zustande der N a-Kern zwei und der N §-Kern drei. 

Wir wollen nun sehen, inwieweit diese Hypothese den 
oben aufgestellten Forderungen beziiglich der Valenzen des 
fiinfwertigen Stickstoffatoms gerecht zu werden vermag. Die 
paarweise Gleichheit ist sofort zu erkennen, wenn die »fiinfte « 
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Valenz z. B. in Bindung mit Halogen sich am §-Kerne be- 
findet, die Gruppierung 1: 3 tritt ein, wenn das Halogen mit 
dem a-Kerne verbunden ist. 


a." a he a: 
Pt in rane 
Hg 


_ Damit ist gleichzeitig die Erklarung der Strukturisomerien 
am fiinfwertigen Stickstoff gegeben, welche bisher betracht- 
liche Schwierigkeiten bot; die optische Isomerie der quater- 
naren Ammoniumverbindungen aber findet die gleiche Dar- 
stellungsweise, wie sie gegenwéartig fiir die optisch-aktiven 
Kohlenstoffverbindungen gebrauchlich ist, indem der N §-Kern 
die Rolle eines Asymmetriezentrums tibernimmt. 

Wenn die Hypothese vom zweikernigen Stickstoffatom in 
der Tat das chemische Verhalten des Stickstoffes darzustellen 
vermag, wurden Stickstoffisomerien nicht erst bei den quater- 
naren Ammoniumverbindungen, sondern schon bei den Aminen 
auftreten miissen. Es ware dann zu erwarten die Existenz von 
zwei isomeren Monoalkylaminen, den Na- und den. N §-Alky!- 
aminen, und von zwei isomeren Dialkylaminen mit gleichen 
Alkylen, und zwar der N «$-Dialkylamine und der N 6-Dialky!- 
amine; bei zwei verschiedenen Alkylen A, und A, aber sind 
drei isomere Dialkylamine denkbar, namlich das Na A, N& A,- 
Amin, das NaA,Nf{A,-Amin und das N$A, A,-Amin. Fir 
die Trialkylamine endlich ergeben sich die folgenden Méglich- 
keiten: Bei gleichen Alkylen eine Verbindung; bei zweierlei 
Alkylen A, und A, zwei Gruppen von je zwei Isomeren, das 
NaA,N§A,A,-Amin und das NaA,NB8A,A,-Amin, be- 
ziehungsweise das NaA,N$A,A,-Amin und das NaA, NBA,A,- 
Amin; bei drei verschiedenen Alkylen A,, A,, A, drei Isomere, 
das Na A,NB$A,A,-Amin, das Na A, NB A,A,-Amin und das 
NaA,N£6A,A,-Amin. 

Es kénnen daher zur Priifung meiner Hypothese die 
Alkylamine, und zwar am besten zuniéchst die Dialkylamine 
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dienen. Ich habe, obwohl dies sicherlich nicht der bequemste 
Fall ist, hierfiir das 
Methylisobutylamin 


und das Isobutylmethylamin herangezogen, weil diese beiden 
Verbindungen bereits in der Literatur beschrieben sind und 
fiir identisch gehalten werden. Die Nomenklatur ist so ge- 
wahit, da8 das zuerst in das NH, eingefiihrte Alkyl unmittel- 
bar mit dem Worte Amin verbunden ist und die Namen der 
spiter eingefiihrten Alkyle in der Reihenfolge ihrer Einfiihrung 
nach links vorgesetzt werden. 

Die oben genannten beiden Verbindungen sind bisher 
nur auf Umwegen dargestetlt worden, da die direkte Ein- 
fihrung der Alkylgruppen in das Ammoniak und die Rein- 
darstellung der Dialkylamine, besonders in dem vorliegenden 
Falle, erhebliche Schwierigkeiten bereitet. 

R. Str6mer und V. v. Lepel! kondensierten Methylamin 
mit Isobutyraldehyd zu Isobutylidenmethylamin und gelangten 
daher durch Reduktion dieser Base zum Isobutylmethylamin. 

H. Decker und P. Becker? stellten aus Isobutylamin 
und Benzaldehyd das Benzalisobutylamin dar und addierten 
an dasselbe Jodmethyl; das entstandene Anlagerungsprodukt 
zerlegten sie durch Wasserdampfdestillation in Benzaldehyd 
und das Jodhydrat von Methylisobutylamin. 

Aus ihren Angaben ist nur ein kleiner Unterschied in 
den Platindoppelsalzen zu erkennen. Ich habe daher diese 
hergestellt, um sie unmittelbar miteinander zu vergleichen. 
Fiir den vorliegenden Zweck habe ich die beiden Basen aus 
Ammoniak und den Halogenalkylen bereitet und einerseits 
zuerst Methyl und dann Isobutyl, andrerseits zuerst Isobutyl 
und dann Methyl eingefiihrt. Die beiden Basen wurden rein 
isoliert, dann in die Chlorhydrate und diese in die Platin- 
doppelsalze verwandelt. Dieselben zeigen bei direktem Ver- 
gleiche deutliche Unterschiede, und zwar: 

Aus alkoholischer Lésung krystallisieren sie in ver- 
schiedenen Formen. Durch Fallen der absolut alkoholischen 





1 Ber., 29, 2115 (1896). 
2 Ann., 385, 373 (1913). 
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Lésungen durch Ather scheiden sich beide Isomere in Nadel- 
chen aus, weiche beim Isobutylmethylamin gelb, beim Methyl- 
isobutylamin viel feiner und bla®rot sind, wie in der Literatur 
beschrieben. Der Schmelzpunkt beider Verbindungen liegt bei 
191 bis 192°, wobei die zweitgenannte ganz wenig hdher zu 
schmelzen beginnt. Nach H. Decker und P. Becker liegt der 
Schmelzpunkt dieser Verbindung bei 196 bis 197°, wogegen 
R. Str6émer und V. v. Lepel fiir die erstere 192° angeben. 
Der Mischschmelzpunkt eines Gemenges gleicher Teile ergab 
eine Depression von zwei Graden. 

Ein zweiter Fall, bei welchem allerdings die Unterschiede 
zwischen den beiden N-Isomeren wesentlich geringere sind, 
liegt mit bewunderungswiirdiger Sorgfalt vollstandig durch- 
gearbeitet bereits in der Literatur vor. Er findet sich in der 
Arbeit »Uber das Morphin« von Zd. H. Skraup und D. Wieg- 
mann.' Dieselben haben durch Erhitzen von Morphin mit 
alkoholischem Kali eine Aminbase C,H,N erhalten und genau 
charakterisiert. Da dieselbe nach ihren Eigenschaften nur das 
damals noch unbekannte 


Athylmethylamin 


sein konnte, haben sie zum Zwecke der Identifizierung dieses 
aus Athylamin und Jodmethyl synthetisch dargestellt. Ent- 


sprechend der Reihenfolge des Alkyleintrittes ist das so_ 


gewonnene sekundaére Amin nach der hier durchgeftihrten 
Bezeichnungsweise als Methylathylamin anzusprechen. Da die 
Eigenschaften der Derivate der Base aus Morphin und des syn- 
thetischen Methylathylamins im wesentlichen iibereinstimmten, 
halten sie die beiden Verbindungen fiir identisch, verschweigen 
aber keineswegs das Auftreten kleiner Abweichungen, wie aus 
der folgenden Zusammenstellung hervorgeht. 


Base aus Morphin Methylathylamin 
Siedepunkt ......... 34 bis 35° —- 
Chiorhydrat ........ wasserhelle Krystalle Tafein 
Schmelzpunkt....... 132 bis 133° 126 bis 127° 


1 Monatshefte fiir Chemie, 70, 101 (1889). 
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Base aus Morphin Methylathylamin 


Saures Oxalat weiBe Nadeln weiBe Nadeln 
Schmelzpunkt 154 bis 155° 154° 
Golddoppelsalz lange Nadeln lange Nadeln 
Schmelzpunkt 179 bis 180° 179 bis 180° 
Platindoppelsalz in Ansehen und Léslichkeit identisch 
Schmelzpunkt 207 bis 208° 208° 


Der Siedepunkt des synthetischen Methylathylamins ist 
nicht bestimmt worden, weil es eben ungemein schwierig war, 
auf synthetischem Wege eine hierfiir geniigende Menge des 
Produktes rein zu gewinnen; doch wiirde auch dieser wahr- 
scheinlich dem Siedepunkte der Base aus Morphin aufer- 
ordentlich nahe liegen, 


Abweichungen in den Eigenschaften konnten nur beob- 
achtet werden beim Schmelzpunkte des Chlorhydrates und in 
der Krystallform des Platindoppelsalzes. Skraup und Wieg- 
mann sagen tiber die Chlorhydrate: »Das synthetische Amin 
lieferte ein Chlorhydrat, das in Tafeln krystallisiert, die jenen 
des Salzes aus Morphin sehr aéhnlich waren, deren Schmelz- 
punkt aber konstant niederer, bei 126 bis 127° lag,« und 
beziiglich der Chloroplatinate: »Es hat sich herausgestellt, 
daB die beiden Substanzen duferst ahnlich, aber nicht vdllig 
gleich krystallisieren«. K. Lippitsch bemerkt zur Krystall- 
messung: »Da die beiden Verbindungen dieselben Formen 
aufweisen und nur die Differenz des einen Winkels von 2° 
vorliegt, sind sie wohl krystallographisch identisch.« 


Nach diesen Beobachtungen kann man aber auch die 
beiden Reihen von Verbindungen als verschieden ansehen und 
die Unterschiede zwischen denselben auf N-Isomerie zurtick- 
fiihren, indem man die Base aus Morphin als Athylmethy]l- 
amin betrachtet, wihrend das synthetische » Athylmethylamin« 
von Skraup und Wiegmann, wie dies bereits oben ge- 
schehen, entsprechend seiner Darstellung richtig als Methyl- 
iithylamin von jenem zu unterscheiden ist. Diese Schlu6- 
folgerung 148t sich aus der Literatur aber noch weiter be- 
kriftigen, da auch das Athylmethylamin bereits synthetisch 
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dargestellt wurde. O. Hinsberg! hat aus Methylamin mittels 
Benzolsulfonsdurechlorid das Benzolsulfonsauremethylamid be- 
reitet und dieses durch Erwarmen mit Jodathyl in das Benzol- 
sulfon der sekundaéren Base Uubergefiihrt, aus welchem durch 
Erhitzen mit Salzsdure das Chlorhydrat des Athylmethylamins 
gewonnen wurde. Er erwahnt jedoch weder die Arbeit von 
Skraup und Wiegmann, obwohl diese zwei Jahre vorher 
erschienen war, noch schien fiir seine Zwecke eine genauere 
Kennzeichnung seiner Base erforderlich gewesen zu_ sein; 
immerhin geniigen aber seine Angaben, dank der sorgfaltigen 
Untersuchung von Skraup und Wiegmann, fir die Ent- 
scheidung der hier vorliegenden Frage. Von Konstanten gibt 
er den Siedepunkt der Base zu 33 bis 34° (unkorrigiert) an, 
was mit dem Befunde von Skraup und Wiegmann fir die 
Base aus Morphin geniigend iibereinstimmt, und den Schmelz- 
punkt des Chlorhydrats mit 126 und 130°. Da Skraup und 
Wiegmann festgestellt haben, daS der Schmelzpunkt des 
Methylathylaminchlorhydrats nicht tiber 127° steigt, ist es 
wahrscheinlich, da8 das Chlorhydrat von Hinsberg mit dem 
Chlorhydrat der Base aus Morphin identisch und diese daher 
das Athylmethylamin ist. 

Eine weitere Bestatigung erfahren meine hier gezogenen 
Schliisse durch eine sehr zuverlassige Arbeit von F. Wagner,” 
welcher fiir krystallographische Zwecke das Athylmethylamin 
Hinsberg’s nach dessen Verfahren machen wolite, jedoch 
nicht wie dieser Methylamin und Jodathyl, sondern Athyl- 
amin und Jodmethyl anwendete und daher Methylathylamin 
erhielt. Er bestimmte den Schmelzpunkt des Chlorhydrats zu 
126 bis 128°, was den Angaben von Skraup und Wieg- 
mann fiir dieses Isomere entspricht, und erwahnt dabei aus- 
driicklich den Schmelzpunkt 126 bis 130°, den Hinsberg fiir 
das andere Isomer angegeben hat. 

Durch die vorstehend angefiihrten Tatsachen ist also die 
Verschiedenheit der Stelle 1 und 2 in den Aminen bewiesen. 
Zur volistandigen Aufklirung der Substitutionsverhdltnisse im 





1 Ann. d. Chemie, 265, 180 (1891). 
2 Zeitschrift f. Krystallographie, 43, 162 (1907). 
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Ammoniak ist es nun noch erforderlich, die Beziehungen der 
Stelle 3 zu den Stellen 1 und 2 zu ermitteln, was durch Ein- 
fihrung eines dritten.Substituenten leicht méglich ist. 

Als Material fiir diese Untersuchung wurde gewéahlt das 


Diathylbenzylamin. 


Dasselbe wurde auf den drei méglichen direkten Wegen 
dargestellt durch aufeinanderfolgende Einfiihrung der Alkyle 
in das Ammoniak, und zwar an die 


Valenzstellen: 1 2 3 
I. Benzyl Athyl Athyl 
I. Athyl Benzyl Athyl 
III. Athy] Athy] Benzyl 


Die gewonnenen Basen wurden in die Platindoppelsalze 
iibergefiihrt, deren Analyse ergab: 


I, 0°1852 ¢ Substanz, 0°0488 ¢ Pt, 26°35) Pt. Berechnet fiir 
Il. 0°2014 ‘4 Substanz, 0°0533 £ Pt, 26°45 9% Pt. Cao H, Nog Cle Pt 
Ill. 0°1766 ¢ Substanz, 0°0468 ¢ Pt, 26°50°), Pt. 26°52 9, Pt. 


Nach ihren Eigenschaften erwiesen sich die Platinsalze II 
und III als identisch und v6llig verschieden vom Platinsalze I. 
Es wurde also durch die obigen Reaktionsfolgen das Diathy!- 
benzylamin auf einem Wege, das Benzyldiathylamin auf zwei 
Wegen erhalten. 

Das Platinsalz des Diathylbenzylamins krystallisiert 
aus wasseriger Lésung in einzelnen, derben, meBbaren Platten 
von gelbroter Farbe, welche sich an den Wanden und am 
Boden des Gefafes ansetzen und leicht eine GréBe von 5 bis 
6 mm erreichen. Sie zeigen einen Schmelzpunkt von 199 bis 
200° C., bei welchem gleichzeitig Zersetzung eintritt. 

Das Chloroplatinat des Benzyldiathylamins ist viel 
leichter léslich als das friihere und scheidet sich auch bei 
sehr langsamem Erkalten der Lésung in mikroskopischen 
Plattchen oder Nadelchen ab, welche die ganze Fliissigkeit 
erfillen und nur schwach rétlichbraun gefarbt sind. Nach 
dem Absaugen und Trocknen stellen sie zuweilen eine silberig 
glanzende Masse dar, welche schon durch den Lufthauch beim 
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Sprechen zum Aufstauben gebracht wird, was bei einem Platin- 
salze gewiB eine iiberraschende Erscheinung ist. Der Schmelz- 
punkt, gleichzeitig Zersetzungspunkt, liegt ein wenig niedriger 
als der des Isomeren, namlich bei 198 bis 199° C. 

. Aus diesem Befunde ergibt sich, daB die Valenzstellen 2 
und 3 gleichwertig sind und verschieden von der Stelle 1. 
Es folgt aber auch weiter daraus, da8 die Valenzstelle 1 sich 
am a-Kern befindet, da8 also das in das Ammoniak zuerst 
eintretende Alkyl an. den N a-Kern tritt. 


Durch die vorstehend angefiihrten experimentellen Unter- 


suchungen, tiber deren Einzelheiten in einem anderen Zu- 
sammenhange noch berichtet werden wird, ist also der Beweis 
erbracht fiir den Satz: 


IV. Von den Valenzen des dreiwertigen Stick- 
stoffes unterscheidet sich eine von den _ beiden 
anderen. | 


Fa8t man nun alle hier erkannten Beziehungen zwi- 
schen den 
Valenzen des Stickstoffatoms 


zusammen und zieht auch das in den spater angefihrten Bei- 
spielen 1 und 3 dargestellte Verhalten derselben in Betracht, 
so gelangt man zu dem Ergebnisse: 


V. Die Valenzen des Stickstoffes bilden zwei 
Gruppen von untereinander gleichen Valenzen; die 
eine Gruppe umfaBt zwei Valenzen, die andere drei. 
Beim Ubergang des fiinfwertigen Stickstoffes in den 
dreiwertigen verschwindet von jeder Gruppe eine 
Valenz. 


Wenn wir endlich auch auf die Funktionen der Stickstoff- 
valenzen in den Stickstoff-Sauerstoffverbindungen namentlich 
in der Salpetersdure und in der salpetrigen Saure Riicksicht 
nehmen, so fiihrt eine einheitliche Beurteilung zu dem Schlusse: 


VI. Alle Valenzen des Stickstoffes sind amphoter; 
sie kénnen elektropositiv und elektronegativ auf- 
treten. 
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In welchem Sinne sie sich betatigen, dies hangt ab einer- 
seits von der Natur der Stoffe, mit welchen der Stickstoff oder 
Verbindungen desselben in Reaktion gebracht werden, andrer- 
seits von der Art der Atome oder Atomgruppen, mit welchen 
das Stickstoffatom bereits verbunden ist. Am dreiwertigen 
Stickstoffatom erscheinen in der salpetrigen Saure drei posi- 
tive Valenzen, in den Nitrosoverbindungen zwei positive und 
eine negative, im Hydroxylamin eine positive und zwei nega- 
tive, im Ammoniak ‘und in den Aminen drei negative; der 
fiinfwertige Stickstoff entwickelt in der Salpetersdure fiinf 
positive Valenzen, in den Nitroverbindungen vier positive 
und eine negative, in den Isonitrokérpern drei positive und 
zwei negative, in den Aminbromiden und den Aminoxyden 
zWei positive und drei negative, in den Ammoniumverbindungen 
eine positive und vier negative. Die Betatigung der Valenzen 
im negativen Sinne scheint begrenzt; werden vier Valenzen 
negativ beansprucht, so kann die fiinfte in den Verbindungen 
nur mehr positiven Charakter zeigen. Da aber die fiinfte 
Valenz in den Ammoniumverbindungen entsprechend der Art 
der in Betracht kommenden Alkylgruppen sowohl am N 2z- 
Kern als auch am N &-Kern auftreten kann, wie in den 
spateren Beispielen noch weiter ausgefiihrt wird, ist ersicht- 
lich, da®S auch alle fiinf Valenzen, allerdings nicht gleich- 
zeitig, negativ auftreten kénnen. 

Die Resultate der chemischen Forschung bewirken hier 
also eine bemerkenswerte Annaherung der chemischen Be- 
urteilung der Valenz an die physikalische Auffassung! der- 
selben. Daf die Valenzen amphoter ausgebildet sind, scheint 
eine allgemeine Erscheinung zu sein; wir finden diese nicht 
nur am Kohlenstoff bei allen vier Valenzen wieder, selbst 
das Chlor, welches in der Salzsaure als der Typus des nega- 
tiven Ions gilt, vermag es in der unterchlorigen Saure als 
positives Ion zu fungieren. Der Charakter der einzelnen 
Valenzen der verschiedenen Elemente, wie er in ihren Ver- 
bindungen sich Zeigt, beziehungsweise angenommen wird, 
scheint aber wesentlich durch den Bau der Atome beeinfluft 
zu sein. 


1 Jahrb. d. Rad. u. Elektr., 5, 124 (1908). 
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Es eriibrigt nun noch, kurz auf die 


Schreibweise und Benennung 


der Stickstoffverbindungen hinzuweisen, insofern sie durch die 3 
aufgefundene Isomerie der Amine notwendig wird. Es diirfte t 
sich empfehlen, wenigstens zundchst zur Unterscheidung von a 
den bisherigen Formeln, soweit dies wiinschenswert ist, an f 

i 


das Symbol des Stickstoffes rechts und links oder oben und 
unten, je nach der Anordnung der Formeln Punkte anzufiigen, 
welche die beiden Kerne des Stickstoffatoms andeuten: 


‘$i 

| Wt =| 

aaa int an : . a 
we va : : 


bzw. oder bzw. 4 | 

Nan ye ng ahi i 
“Ne a N N a 

AE Wisi GE Teg Se SHES DN q 
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wobei fiir die Darstellung von Verbindungen des dreiwertigen 
Stickstoffes von dem einen Punkte ein Valenzstrich, von dem 
anderen zwei Valenzstriche, in Verbindungen des fiinfwertigen i 
Stickstoffes von dem einen zwei, von dem anderen drei Valenz- | 
striche weggefiihrt werden. i 
In der Nomenklatur wird man bei einfachen Verbindungen | 
mit den griechischen Buchstaben « und § auslangen, indem 
man z. B. unterscheidet das ' 














a CHg 
H, == *N: — CHg H—-°N- 
Nu 
a-Methylamin vom 8-Methylamin 


Bei komplizierten Verbindungen, in welchen die einfachen 5 
griechischen Buchstaben fiir die Bezeichnung der Kohlenstoff- | 
atome wie bisher verwendet werden, wird man die Valenz- a | 
stellen des Stickstoffatoms als Na- und N§-Stellen benennen a’ 
miissen, wodurch allerdings etwas uniibersichtliche Namen 





entstehen, wie z. B. a : 
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CH H 
! 


CH, — :-N:-—H CH, —--*N-— CH, ° 


CH, CH, CH, 


| | 
COOH COOH COOH 


I. Il. III. 


B-N B-Methylamino-N a-propionsiure (1), B-N 8-Methylamino-N 8-propion- 
siure (II) und 8-Na-Methylamino-N 8-propionsiure (III). 





Die neue Erkenntnis bedeutet einen betrachtlichen Fort- 
schritt der Wissenschaft, nicht allein in dogmatischer Richtung, 
indem sie manches bisher Unverstandliche als Naturnotwendig- 
keit erscheinen ia8t, sondern auch in heuristischer Hinsicht, da 
sie zu ungeahnten, schier untiberblickbaren Folgerungen fihrt. 

Wie das verschwommene Bild von der Struktur und dem 
Verhalten der Stickstoffverbindungen mit einem Male in tiber- 
raschender Klarheit erscheint, zeigen die folgenden 


Beispiele. 
1. Alkylierung von Ammoniak. 


Versucht man, nach A. W. Hofmann in das Ammoniak 
durch Behandlung mit Halogenalkyl in wasseriger oder alkoholi- 
scher Lésung Alkyle einzufiihren, so erhalt man nebeneinander 
das Mono-, Di- und Trialkylamin und die Tetraalkylammonium- 
verbindung. Menschutkin! hat gezeigt, da8 in benzolischer 
Lésung bei Gegenwart von wenig Methylalkohol die Reaktion 
bei der Bildung von Monoalkylamin stehen bleibt; es la6t sich 
aber aus seiner Arbeit erkennen, daf bei dem Versuche, das 
Monoalkylamin in das Dialkylamin in analoger Weise iiber- 
zuftihren, selbst bei Anwendung besonderer Vorsichtsmaf- 
regeln die Reaktion weiter geht. Er nimmt an, da Léslich- 
keitsdifferenzen die Ursache sind. 

Dieser merkwirdige Verlauf der Alkylierung von Ammo- 
niak ist ganz klar, solange man sich vorstellt, daB einfach 


_— ee 


1 Z. f. physik. Ch., 77, 193 (1895). 
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ein Wasserstoff nach dem anderen mit Halogen austritt und 
an seiner Stelle Alkyl eintritt. Er ist schwieriger zu begreifen, 
wenn man den wirklich stattfindenden Vorgang, Anlagerung 
von Halogenalkyl und Abspaltung von Halogenwasserstoff in 
Betracht zieht und er wird nach der alten Auffassung des 
Stickstoffatoms v6llig unverstaindlich, wenn man die am An- 
fange vorliegender Arbeit angefiihrten Starken der Ammonium- 
basen berticksichtigt; denn es miiBte danach im Dialkylamin 
eine Schwelle vorliegen, tuber welche die Reaktion in einem 
Zuge nicht hinweg kann. 

Das neue Stickstoffatom lat die sich abspielenden Vor- 
ginge in folgender Art erkennen: Ammoniak addiert Halogen- 
alkyl; hierbei tritt das Alkyl an den Na-Kern, das Halogen an 
den nun basischeren N§-Kern; es entsteht ein stabiles Salz, 
welches durch Ammoniak nicht veraindert wird und bei Aus- 
schlu8 hydrolytischer Spaltung nicht weiter reagieren kann. 
Das Monoalkylamin vereinigt sich mit Halogenalkyl in dem 
Sinne, daB das Alkyl in die £-Stellung geht und das Halogen 
in die weniger basische a-Stellung. Es entsteht also das Salz 
der schwadcheren Dialkylammonium-N 2-Base, welche mit der 
viel starkeren Dialkylammonium-N §£-Base isomer ist. Wahrend 
nun die Dialkylammonium-N £-Base starker ist als die Mono- 
alkylbase, kann diese aus dem Salze der schwdcheren Dialkyl- 
ammonium-N a-Base leicht das Dialkylamin in Freiheit setzen, 
welches infolge der gerade hier sehr grofSen Reaktions- 
geschwindigkeit sofort Halogenalkyl addiert. Aus dem Salze 
der entstehenden Trialkylammonium-N a-Base, welche allein 
von den beiden médglichen Isomeren existenzfahig zu_ sein 
scheint, kann sowohl Monoalkylamin als auch Dialkylamin 
das Trialkylamin verdrangen, welches sich dann mit Halogen- 
alkyl zum Salze der starken quaternéren Ammonium-N £-Base 
vereinigt. 


2. Sekundiare und tertiire Amine. 


Die scheinbar recht verwickelten Verhdltnisse bei der Auf- 
spaltung! des Piperidinringes durch Wasserstoffsuperoxyd, 


1 R. Wolffenstein, Ber., 25, 2781 (1892). 
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welche gegenwéartig in einer Reihe von Regeln zusammen- 
gefa8t sind, finden nun ihre einheitliche Erklarung, und zwar: 

An das sekundare Stickstoffatom lagert sich Wasserstoff- 
superoxyd an; das dadurch entstehende Produkt ist wenig 
bestandig, es tritt Wasserabspaltung ein, indem das beweg- 
lichere Na-Hydroxyl mit dem N §8-Wasserstoff austritt und 
ein N §-Hydroxylaminderivat entstehen muf. 


H 


| 


Per. 2 
= N = < N + H,0 


wn 


——-- 


Ai AR ets 


“s * 
5 N 


ry 08 in eek? bien 


Das Hydroxylaminderivat erleidet nun eine Art Beck- 
mann’scher Umlagerung, wobei das Hydroxyl mit einem 
Wasserstoffatom. von jenem Kohlenstoff, welcher in Na-Bin- 
dung steht, seinen Platz tauscht und ein Oxypiperidin ent- 
steht. Dieses geht durch Verschiebung eines Wasserstoff- 
atoms oder unter Anlagerung und Abspaltung von Wasser in 
einen Aldehyd tiber. 


——— OH Thy 
Cay aeetasye= 


H — cto # 


Die Bedingung fiir das Eintreten der Reaktion ist also nun- 
mehr einfach die, da8 in dem Molekiil, welches einen Pipe- 
ridinring enthalt, eine Methylengruppe in Na-Bindung 
sich befindet. : 

Da das Coniin auf diesem Wege Aminopropylvaleraldehyd ' 
liefert, kommt ihm die Formel zu: 


Hy 


Coniin Aminopropylvaleraldehyd 


Damit ist die Konfiguration dieses Alkaloids eindeutig 
festgelegt. - 





1 R. Wolffenstein, Ber., 28, 1459 (1895). 
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E. Maas und R. Wolffenstein! haben die auffallende 
Beobachtung gemacht, daf die Spaltung mit Wasserstoff- 
superoxyd beim Tetrahydrochinolin (I) nicht eintritt, beim 
Tetrahydroisochinolin (Il) aber einen Aldehyd liefert, von 
dem sie annehmen, daf er der o-Aminomethylphenylacetalde- 
hyd (Ill) ist. 


H, HH, 

ANA ag evi. Weel Dette (Y¥ »\ cHo 

otlotfamnizo ql pees No 

NA NINN Nay 
Il. II. Il. 


Die vorstehenden Formeln lassen den Nichterfolg im 
ersten Falle voraussehen, weil in Na-Bindung keine Methylen- 
gruppe vorhanden ist, und bestadtigen im zweiten Falle die 
Richtigkeit der Annahme Wolffenstein’s. Nach den vor- 
stehenden Beispielen diirfte also das zweikernige Stickstoff- 
atom der Alkaloidchemie wertvolle Dienste leisten. 

Uniiberwindlichen Schwierigkeiten steht die jetzige Theorie 
der Stickstoffverbindungen bei den Aminoxychloriden gegen- 
liber. Nach R. Willstatter und F. Iglauer? entstehen bei 
der Einwirkung von unterchloriger Saure auf 


tertidre Amine 


auBerordentlich unbestaéndige Produkte, welche sogleich in ein 
Dialkylchloramin und einen Alkohol Zerfallen im Sinne der 
Gleichung 


R, cl R, cl Ro Ry 
pete ae eee Sel eal 
ot ple” R,“ ‘OH R, 7 OH 


Im Gegensatze dazu stehen die von E. Bamberger und 
F. Tschirner® dargestellten Isomeren. Sie fiihrten Trialkyl- 
amine mittels Wasserstoffsuperoxyd in die Aminoxyde tber, 





1 Ber., 30, 2189 (1897). 
2 Ber., 33, 1636 (1900). 
8 Ber., 32, 342 (1899). 
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welche leicht Chlorwasserstoff anlagern und dabei vollkommen 
bestandige Verbindungen liefern: 
R, R; H R, OH 
R, NN+0 = R, SN=0: a R, SN7 
-R, Ra Cl Rs 4 Xa 


A. Hantsch! bespricht das experimentelle Material im 
Sinne der Werner’schen Auffassung von den Ammonium- 
verbindungen tiberaus klar und folgert: »Man kann deshalb 
wohl mit Recht diese Tatsachen als experimentelle Beweise 
gegen die Fiinfwertigkeit des Stickstoffes in den Ammonium- 
salzen betrachten.« 

Man kann sie aber doch recht gut mit dem fiinfwertigen 
Stickstoffatom erklaren: Da das negative lon der sich addie- 
renden Verbindung vorwiegend an den N&-Kern tritt, kénnen 
die im ersten Falle sich abspielenden Vorgainge dargestellt 
werden: 

R, . ot Cl 
rig R, 
N + N = Ny + 
: " On , 
ras AN 4 a 


Ro Rg Ry Rg Rs, 


OH 


Durch den Ejintritt des Chlor an den Na-Kern wird R, 
sehr beweglich und spaltet sich mit OH ab. Im zweiten Falle 
entsteht ein bestandiges N @-Chlorid: 


R; 
OH 


| | Anos 
N ND>O | Noo 
cx , JiR 


a * "ae Re, “Re 


Die Na-Oxyammoniumchloride werden leicht Chlorwasser- 
stoff abspalten kénnen unter Riickbildung der Aminoxyde, in 
seltenen Fallen und dann sehr schwer* kann auch Abspaltung 
von R,Cl erfolgen, wodurch Na-Hydroxylaminderivate ent- 
stehen. 





1 Ber., 38, 2161 (1912). 
2 Ber., 31, 1556 (1898). 
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Es ist aber noch eine weitere Reihe von Isomeren még- 
lich, fir welche die jetzige Theorie schon gar keinen Platz 
mehr hat, namlich die N 8-Hydroxylaminderivate: 


mn R, R; 

| R; aie 

ent mr 
R, OH Ry OH 


Dieselben sind bisher wenig untersucht und werden fir 
identisch gehalten mit den vorher besprochenen Chlorhydraten 
der Aminoxyde. 


3. Ammoniumbasen. 


Le Bel’ erhielt das Methylathylpropylisobutylammonium- 
hydroxyd in zwei Formen, indem er die Alkyle in der um- 
gekehrten Reihenfolge, als sie im Namen erscheinen, in das 
Ammoniumhydroxyd einfiihrte. Er unterschied sie als a- und 
S-Base. Die a-Base wird durch Schimmelpilze leicht angegriffen, 
wodurch eine linksdrehende Form zuriickbleibt, die durch Saure 
mit der gré6ten Leichtigkeit racemisiert wird. Die $-Base wird 
auBerordentlich schwer und nur durch besonders kultivierte 
Pilze angegriffen; es bleibt dabei eine rechtsdrehende Form 
zurtick, welche durch Sduren nicht racemisiert wird. 

W. Markwald und A. v. Droste-Huelshoff? wollten 
die Resultate Le Bel’s priifen; sie fiihrten aber die Alkyle in 
anderer Reihenfolge ein und konnten Spaltung nicht erreichen. 
Dies fihrte zu einem Widerspruche und die Angelegenheit 
ist bisher ungeklart geblieben. 

Das so sehr verschiedene Verhalten der beiden Le Bel- 
schen Basen findet seine leichte Erklarung in folgender Art: 

Wird an das Athylpropylisobutylamin, welches entspre- 
chend der Aufeinanderfolge der Alkyleinfiihrung die nach- 
stehende Konfiguration hat, Methyljodid angelagert, so kann 
dies in zweierlei Sinn geschehen: 





1 Compt. rend., 112, 724 (1891); 129, 548 (1899). 
2 Ber., 32, 560 (1899). 














C4Hy 


CH, J 
N —— oder — | 


J CH 
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Es kénnen also hierbei zwei isomere Jodide entstehen. 
Das Mengenverhialtnis derselben wird von der Art und Stellung 
der verschiedenen Alkyle abhangen. Die diesen Jodiden ent- 
sprechenden Hydroxyde sind: 


sign Obes gi Waa 
N N 
AEE ty 
aS Ph 
Le Bel’s a-Base | Le Bel’s 8-Base 


A = Atbyl, B = #-Butyl, M = Methyl, P = Propyl 


Le Bel’s a-Base ist also als Hydroxylverbindung ein 
N 8-Derivat, seine B-Base ein Na-Derivat. Die a-Base ist fiir 
Pilze leicht angreifbar, weil sich am Asymmetriekern ein 
Hydroxyl befindet, und sie wird leicht racemisiert, weil auBer- 
dem das Hydroxyl von dort stark abdissoziiert wird. Bei der 
8-Base trifft beides nicht zu; daher ihr Verhalten. 


Die Versuche Markwald’s aber hatten niemals als ein 
Widerspruch gegen Le Bel’s Arbeiten betrachtet werden 
kénnen, da er die Alkyle in anderer Reihenfolge einfiihrte. 
Le Bel! hat die Ursache des Versagens der von Markwald 
beabsichtigten Kontrolle richtig erkannt. Er hat tibrigens auch 
schon die Gleichheit je zweier Valenzen am Stickstoff in 
Betracht gezogen.° 





1 Ber., 33, 1003 (1900). 
2 Compt. rend., 712, 726 (1891), Anmerkung. 
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4. Oxime. x 


Oxime existieren in zwei isomeren Formen, in der Syn- 
und in der Antiform. Zur Erklarung dieser Erscheinung dient 
ein Stickstoffmodell 








bei welchem das Stickstoffatom in der Ecke eines Tetraeders 
und die Valenzen von dort langs der anschlieBenden Tetraeder- 
kanten verlaufend gedacht sind. Es ist dies eine Vorstellung, 
gegen die sich im ersten Moment wohl jedes physikalische 
Gefiihl gelinde strauben wird, wobei jedoch in keiner Weise 
der hohe Wert dieser Hypothese, welche von Hantsch und 
Werner eingefiihrt wurde, fiir die Entwicklung der organi- 
schen Chemie herabgesetzt werden soll und kann. Bei gleich- 
maBiger Verteilung von drei Punkten um einen vierten im 
Raume werden sie mit diesem in einer Ebene liegen miissen. 
Erst wenn in komplizierteren Fallen eine Einwirkung der drei 
Substituenten aufeinander zur Geltung kommt, ‘kann die obige 
Annahme tatsachlich realisiert werden, wie Mills und Bain! 
aus dem Verhalten des Chininsalzes des Benzoylphenyl- 
hydrazons der Cyclohexanon-4-carbonsaure schliefen. 

Die Isomerie der Oxime wird gegenwéartig formelmafig 
zum Ausdrucke gebracht: 


| | 
HO—N N— OH 


Da das Hydroxylamin, wie aus Beispiel 2 zu entnehmen 
ist, ein N®-Derivat ist, miissen zwei stereoisomere Oxime 
entstehen kénnen: 


1 Journ. Chem. Soc. London, 105, 64 (1914) 
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R,—C—R, R,—C—R, 
“N . “~N 
HO—-N: *N-—OH 
Die Ubereinstimmung zwischen der alten und neuen 
Formulierung ist hier tiberraschend. Wé&ahrend jedoch die 
erstere als ein Ausdruck der reinen Erfahrung zu betrachten 


ist, enthalt die zweite die Begriindung dieser Erscheinung. 


5. Isoconiin. 


Mit einer bewunderungswiirdigen, Sicherheit hat Laden- 
burg! nachgewiesen, da8 aus dem d-Coniin bei der Destilla- 
tion seines Chlorhydrats mit Zinkstaub eine isomere Base von 
gieicher Strukturformel, das Isoconiin, entstehen kann. Er hat 
iiberdies diesen Befund noch dadurch gestiitzt, daB er zeigte, 
da8 auch beim a-Pipecolin® dieselbe Erscheinung eintritt. 
Diese Isomerie war bisher unverstandlich und wir finden 
daher in Pictet-Wolffenstein® ruhig gedruckt: 

»In neuerer Zeit gibt Ladenburg an, da®B bei der 
Destillation des salzsauren Coniins tiber Zinkstaub ein dem 
Rechtsconiin stereoisomeres Coniin, das sogenannte Isoconiin, 
entsteht, dessen Bildung nicht anders als durch die Asym- 
metrie des Stickstoffatoms ermédglicht sein soll. Dieses 
sogenannte Isoconiin ist aber nur ein Gemenge von inaktivem 
Coniin und Rechtsconiin.<« 

Der Verlauf der Aufspaltung des Coniins durch Wasser- 
Stoffsuperoxyd — siehe Beispiel 2 — beweist, daB das Coniin 
eine Synform darstellt. 


lax /\ 


Lattice l J 
‘iN. 6. Cal, PN > CH; 
H H 
Coniin Isoconiin 


H 


Es ist leicht begreiflich, daB dieseibe bei der hohien 
Temperatur der Zinkstaubdestillation zum Teil in eine Anti- 
form tbergehen kann. 


Ber., 26, 854 (1893); 27, 859 (1894); 29, 2706 (1896). 
Ber., 27, 853 (1894). 
% Die Pflanzenalkaloide, II. Aufl., p. 129 (1900). 
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Auf eine ganz ahnliche Ursache ist die bisher ratselhafte 
isomerie von W. v. Miller und J. Pl6échl! zuriickzufiihren. 


6. Nitroverbindungen. 


Durch seine wertvollen refraktometrischen Messungen hat 
J. W. Briihl? erkannt, da8 die Gruppe NO, in der Salpeter- 
sdure HO—NO, und in den Nitroverbindungen R—NO, ver- 
schieden sein mu. Bei dem Versuche der Beantwortung der 
Frage, »welcher Umstand die ebenso merkwiirdige als un- 
erwartete Tatsache erklaren kann, da8B der Rest —O—NO 
der Nitrite und das Radikal —NO, der Salpetersdure und der 
Nitrate durchwegs fast gleiche spektrische Aquivalente auf- 
weisen im Gegensatze zu den viel kleineren Werten in den 
Nitroverbindungen«<, kommt er dem bisherigen Stande der 
Erkenntnis entsprechend zu nicht einwandfreien Resultaten, 
was er selbst auch fiihlte. 

Von dem neuen Gesichtspunkte aus kann die Salpeter- 
sdure mit Riicksicht auf ihre Beziehungen zur salpetrigen 
Saure I nur die nachstehend angefiihrte Formel II haben, bei 
welcher die beiden Kerne des Stickstoffatoms als Na und N& 
getrennt geschrieben worden sind. 


Na Na yy gi Ty gee N 
of |i of | No of | Mie of | Neel 
\we Nye 7 \N 3—OH \we 
| 
OH OH OH O 


l. II. Il. IV. 


Bei der Nitrierung wird nun zunachst Anlagerung III des 
Kohlenwasserstoffes erfolgen, wobei der Kohlenwasserstoffrest 
an den Na-Kern tritt ebenso wie das erste Alkyl bei Ent- 
stehung von Ammoniumverbindungen; das Wasserstoffatom 
aus dem Kohlenwasserstoff aber bildet'am N $-Kern ein zweites 
Hydroxyl, welches mit dem ersten Wasser abgespaltet und so 
die Formel IV fiir die Nitroverbindung ergibt. 





1 Ber., 29, 1462 (1896). 
2 Ber., 31, 1350 (1898). 


ae ee oe = 
is kth SMBS’ Et 
SSS 








oT ee tty sae fy 


es Peas JS = » 


ts © 


+o Sea 








F. Wenzel, 


Die vorstehenden Formeln diirften nicht nur das refrakto- | 
metrische, sondern auch chemische Verhalten der Nitroverbin- 
dungen im Gegensatze zu den Nitraten erklaren k6énnen. 





Aus der reichen Fille von Anregungen, welche die neue 
Auffassung vom Stickstoffatom zu bieten vermag, seien hier 
angefiihrt die folgenden einfachsten 


Probleme. 


1. Hydroxylaminsalze. 


Das Hydroxylamin enthalt nach Beispiel 2 und 4 die 
Hydroxylgruppe in N§-Stellung. Bei der Salzbildung geht 
auch das Anion an die N§-Stelle, weil im gegenteiligen Falle 
die in Beispiel 2 erwahnten Additionsprodukte von unter- 
chloriger Saure an Amine entstehen wiirden, welche sofort 
in Chloramin und Wasser zerfallen, wogegen die Hydroxyl- 
aminsalze sehr bestandig sind; also z. B. 


~~ e 
Vy 
H OH 
Aus dieser Formel ist ersichilich, daf8 der N§-Kern des 
Stickstoffatoms asymmetrisch substituiert ist; es miiSten also 
Hydroxylaminsalze in optisch-isomeren Formen auftreten 
k6nnen. 


2. Hydrazin. 


Von demselben -sind drei Strukturisomere denkbar, je 
nachdem die beiden Stickstoffatome desselben gebunden sind: 
Na—Na, Na--N§ oder NB—N&. 


3. &-Monoalkylamine. 


Die in der Regel verwendeten primaren Amine scheinen 
zumeist Na-Derivate zu sein; es sind daher allgemeine Dar- 
stellungsmethoden fiir die N§-Alkylamine erwiinscht sowie 
auch das Studium der Eigenschaften derselben. 
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4. Pyrrol. 


Da wahrscheinlich die Na-Valenz an der Ringbildung 
beteiligt ist, diirften die-Mono- und Tri- sowie die unsym- 
metrischen Di- und Tetra-C-Substitutionsprodukte desselben 
syn-anti-Isomerie zeigen; z. B. 


HC ——— CH HC ——— CH 
| II ! | 
HC C—CH, HC C—CH, 
Nig \ gual 
* 4 
H H 
5. Pyridin. 


Infolge der Verschiedenheit der Na- und der N 8-Valenzen 
des Stickstoffatoms ist hier die Kekulé’sche Oszillations- 
theorie, welche in der Benzolreihe die Gleichheit der beiden 
Ortho- und Metaderivate erklaren soll, nicht anwendbar. Auch 
die Thiele’schen Partialvalenzen vermégen nicht zu _helfen; 
es lassen sich daher in der Pyridinreihe Unterschiede zwischen 
der a- und a’-, beziehungsweise zwischen der 8- und @/-Stellung 


voraussehen. 
6. Atomstruktur. 


Da sich, wie im vorstehenden zur Geniige gezeigt wurde, 
die Hypothese vom zweikernigen Stickstoffatom in der organi- 
schen Chemie auferordentlich bewdhrt, konnte daran gedacht 
werden, ob sie nicht etwa auch ein weiteres Eindringen in 
den Bau der Atome erméglicht. Dies ist in der Tat der Fall. 

Im. zweikernigen Stickstoffatom miissen wir jedenfalls 
zwei miteinander verbundene Systeme (Kerne) annehmen. An 
den. beiden Kernen sind dann insgesamt sieben. Valenzen 
erkennbar, und zwar im fiinfwertigen Zustande des Stickstoff- 
atoms die fiinf Stickstoffvalenzen und zwei Valenzen,. durch 
welche die beiden Kerne miteinander verbunden sind. Ver- 
teilen wir nun die Masse des Stickstoffatoms vom ungefahren 
Atomgewichte 14 gleichmaBig auf die sieben Valenzen, so 
kommt auf eine der, Massenwert 2. Stellen wir uns nun auch 
das Kohlenstoffatom..zweikernig vor, wobei die zwei Kerne 
durch einfache Bindung verkniipft seien, so treten an den 
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Kernen des Kohlenstoffatoms zusammen sechs Valenzen in 
Tatigkeit und aus dem Atomgewichte 12 ergibt sich wieder 
die Valenzmasse 2. Das Gleiche trifft auch beim Sauerstoff 
zu, wenn wir ihn maximal sechswertig und aus zwei einfach 
gebundenen Kernen aufgebaut denken; es ist dann 16:8 = 2. 


Es scheint also eine Masse 2 als ein Baustein der Materie 
aufzutreten, wie sich auch aus dem radioaktiven Zerfall ergibt, 
bei welchem Heliumatome vom Atomgewichte 4 mit zwei 
elektrischen Ladungen austreten, wobei also auch auf eine 
Ladung (Valenz) der Massenwert 2 entfallt. 


Die Atomkerne, aus welchen die drei Elemente C, N 
und O aufgebaut sind, waren also: ein Kern aus drei Valenz- 
massen, fiir welche zundchst die Anordnung in den. Eck- 
punkten eines gleichseitigen Dreieckes die einfachste Annahme 
darstellt, und ein Kern aus vier Valenzmassen, welche eine 
gleichmaBige raumliche Verteilung in die Eckpunkte eines 
Tetraeders verweist. Daraus ergibt sich nun als Struktur der 
Atome: 


aw al WI 
| 


aN \ 
law AX 


masse 2 Kohlenstoff Stickstoff Sauerstoff 


Valenz- 


Das Kohlenstoffatom besteht danach aus zwei Dreikernen, 
deren wahrscheinlichste Lage im Raume jene sein wird, bei 
welcher die Ebenen der beiden Dreiecke zueinander senk- 
recht stehen, wodurch die tetraedrische Anordnung der vier 
Valenzen des Kohlenstoffatoms zustande kommt. Im _fiinf- 
wertigen Stickstoffatom ist ein Dreikern und ein Vierkern 
durch einfache Bindung vereinigt; der Ubergang in den drei- 
wertigen Zustand bedingt das Auftreten einer Doppelbindung 
zwischen den Kernen. Das Sauerstoffatom ist aus zwei Vier- 
kernen zusammengesetzt, welche im zweiwertigen Sauerstoffe 
untereinander dreifach gebunden sein werden. 
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Wie die Strukturbilder der drei am besten bekannten 
Elemente zeigen, scheint dem Baue der Atome eine wunder- 
bare Systematik zugrunde zu liegen. 


Wenn ich nun zum Schlusse die weiteren Folgeerschei- 
nungen der neuen Erkenntnis uberblicke, laBt sich voraus- 
sehen, daB sie in der Valenzlehre vereinfachend wirken wird, 
indem z. B. die Abegg’schen Kontravalenzen werden fallen 
gelassen werden miissen, die Werner’sche Auffassung aber 
eine Prazisierung erfahren diirfte, daB in der speziellen organi- 


schen und anorganischen Chemie die Umarbeitung einzelner 


Kapitel unvermeidlich sein wird und daf} in der physiologi- 
schen Chemie einerseits manches Ratsel seine Loésung finden 
diirfte, andrerseits aber neue Komplikationen erkennbar werden, 
indem z. B. bei den von E. Fischer inaugurierten Polypeptid- 
synthesen ein neues Variationsmoment hinzukommt, welches 
im allgemeinsten Falle von jedem Dipeptid 6 Isomere, von 
jedem Tripeptid 18 Isomere, von jedem Tetrapeptid 54 Iso- 
mere usf. erwarten la48t. Aber auch in verwandten Wissens- 
gebieten, insbesondere in der Krystallographie, in der Physik 
und selbst in der Astronomie, werden diese Erfolge der organi- 
schen Chemie eine gewisse Beriicksichtigung finden missen. 
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Die Reaktion zwischen Ozon und 
Wasserstoffperoxyd' 


Von 


Victor Rothmund und Alexander Burgstaller 


Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der k. k. Deutschen Universitat 
in Prag 


(Mit 1 Textfigur) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mai 1917) 


Ch. F. Schénbein® hat gefunden, da8B Ozon und Wasser- 
stoffperoxyd sich gegenseitig unter Bildung von Sauerstoff 
zersetzen und diese Reaktion im Sinne seiner Anschauungen 
uber den polaren Gegensatz zwischen Ozoniden und Anto- 
zoniden gedeutet. Engler und Nasse® sowie Schiéne* 
haben festgestellt, daB die Zersetzung bei ausreichender Ver- 
diinnung ziemlich langsamer folgt, wogegen C. Hoffmann? und 
C. Arnold und C. Mentzel® tiberhaupt kein Anzeichen fiir 
dieselbe fanden. SchlieBlich hat J. K. H. Inglis‘ versucht, den 
genannten Vorgang messend zu verfolgen, konnte aber zu 





1 Uber diese Untersuchung wurde auf dem Internationalen Kongre® fiir 
angewandte Chemie in New-York (1912) in der Sektion X Bb berichtet. Or. 
Comm. 8. intern. CongreB of applied Chemistry, Vol. XXVI, S. 611. 

2 Journ. fiir prakt. Chemie (I), 77, 130 (1859). — Pogg. Ann., 105, 269 
(1858). ) 

3 Lieb. Ann., 154, 222 (1870). 

4 Lieb. Ann., 196, 239 (1879). 

5 Pogg. Ann., 132, 617 (1867). 

6 Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 35, 2905 (1902). 

7 Journ. Chem. Soc., 83, 1010 (1903). 
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keinem befriedigenden Resultat gelangen, da die von ihm 
angewendete Methode, das Peroxyd mit Kaliumpermanganat 
zu bestimmen, bei Gegenwart von Ozon stets zu niedrige 
Werte liefert. 

Nachdem es uns gelungen war, eine Methode zu finden, 
welche eine zuverlassige Bestimmung beider Stoffe in der 
gleichen Lésung méglich macht,’ haben wir eine Untersuchung 
des zeitlichen Verlaufes der obigen, Reaktidn in Angriff ge- 
nommen. 

Es schien von vornherein nicht sicher, da8 dieselbe stets 
glatt nach der einfachen Gleichung 


H,0,+0, = H,0+20, (1) 


vor sich geht, obzwar dies B. C. Brodie? in alkalischer Lésung 
und Schéne* in schwach saurer Lésung, bei Anwendung 
eines groBen Uberschusses von Wasserstoffperoxyd, nach- 
gewiesen hatten. 

Es ergab sich im Laufe der Untersuchung, da8 dieses 
Bedenken sehr begriindet war und da8 daher nur eine gleich- 
zeitige Bestimmung der beiden reagierenden Stoffe ein richtiges 
Bild der Reaktion liefert. 


Versuchsanordnung. 


Wir haben nur in 0°01 normaler Schwefelsdure und bei 0° 
gearbeitet, da unter diesen Umstanden die freiwillige Zer- 
setzung des Ozons nach unseren friiheren Versuchen* so 
langsam vor sich geht, daf sie neben der Geschwindigkeit 
der Reaktion zwischen Ozon und Wasserstoffperoxyd, die 
sich nach einigen Vorversuchen als ziemlich betrachtlich 
herausstellte, vernachlassigt werden kann. 





1 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Abt. IIb, 122. Bd., p. 75 (1913). — Monatshefte fiir 
Chemie, 34, 693 (1913). 

2 Phil. Trans., 162, 454 (1872). 


3 A. a. O. 

4 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
mathem.-naturw. Klasse, Abt. I[b, 122. Bd., p. 50 (1913). — Monatshefte fiir 
Chemie, 34, 668 (1913). 
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Die Zeitversuche haben wir in der Weise ausgefiihrt, 
daBS Ozon in die Sdure eingeleitet, den erhaltenen Lésungen 
wechselnde Mengen von Peroxyd zugesetzt und dann nach 
passenden Zeiten die Bestimmung beider Stoffe nach der 
friher beschriebenen Methode vorgenommen wurde. Die Dar- 
stellung des Ozons geschah in der gleichen Weise wie bei 
unserer Untersuchung tber die Geschwindigkeit der Zersetzung 
des Ozons in wasseriger Lésung. 

Schon bei den ersten Versuchen zeigte sich das tiber- 
raschende Resultat, da8 die nach einer gewissen Zeit ver- 
schwundene Menge Ozon durchaus nicht der in der gleichen 
Zeit zersetzten Menge des Wasserstoffperoxyds dAquivalent, 
sondern viel gré8er war und in keinem einfachen Verhaltnis 
zu ihr stand. Hierdurch wurden wir veranlaBt, den erwahnten 
Versuch von Brodie, der allerdings unter abweichenden 
Bedingungen ausgefiihrt war, nachzupriifen. Wir benitzten 
dazu eine mit einem gréferen GefaéB versehene Gasbiirette, 
die es gestattete, ein bestimmtes Volumen ozonisierten Sauer- 
stoffes mit Wasserstoffperoxyd zur Reaktion zu bringen; als 
Sperrfliissigkeit. verwendeten wir 0°0lnormale Schwefelsaure 
und in einem Falle reines Wasser. Aus der Abnahme des 
Gehaltes der Peroxydlésung nach beendigter Reaktion be- 
rechneten wir das Volumen v, des aus dem Zersetzten Wasser- 
stoffperoxyd stammenden Sauerstoffes, bezogen auf 0° und 
‘6cm Druck. Durch Abzug des letzteren von der an der 
Biirette abgelesenen und ebenfalls reduzierten Volumen- 
zunahme v, die dem gesamten durch die Reaktion hinzu- 
gelieferten Sauerstoff entspricht, erhielten wir das vom Ozon 
abgegebene Sauerstoffvolumen v,. Das Verhdltnis v,:v, erwies 
sich sehr nahe gleich dem von der Gleichung (1) geforderten 
Wert 1, wie aus nachfolgender Tabelle 1 hervorgeht. 


Tabelle 1. ‘ 
v t's Vo n 
16°03 8°24 7°79 0:94 
12-02 5°87 6°15 1°06 
12-92 6°50 6°42 0-99 
8 8:29 
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Bei diesen Versuchen, ebenso wie bei den analogen Ver- 
suchen von Brodie, die in alkalischer Lésung ausgefihrt 
wurden und zu dem gleichen Ergebnis fiihrten, war das 
Wasserstoffperoxyd im Verhialtnis zum Ozon in groBem Uber- 
schu8 anwesend. Die auffallende Verschiedenheit der dabei 
erhaltenen Ergebnisse im Vergleich mit denjenigen der ersten 
Zeitversuche legte die Vermutung nahe, da8 die Konzentration 
des Wasserstoffperoxyds fiir den Verlauf der in Frage stehenden 
Reaktion von wesentlicher Bedeutung sei. Wir haben daher 
einige Versuche in der zuerst beschriebenen Weise mit stark 
wechselnden Mengen an Wasserstoffperoxyd ausgefiihrt und 
dabei folgende Werte erhalten: 


Tabelle 2. 


Lisungsmittel: 0-Olnormale Schwefelsaure. 
Temperatur: 0°. 
== Zeit in Minuten. 
¢, = Konzentration des Ozons in Mol im Liter 106. 
Cg = Konzentration des Wasserstoffperoxyds in Mol im Liter 10°. 
k = Konstante der ersten Ordnung fiir Ozon allein berechnet. 
mw = Verhiltnis des zersetzten Ozons zum Zersetzten Peroxyd. 





t C1 i) k | 


















































—-—— _—-— 


— 














IIT. 





0 1080 1690 ms a 

6 460 1530 0-14 i 
13 250 1440 0-11 33 | 
20 135 1390 0-10 3°1 

29 70 1320 0-09 2°7 
39 45 1320 0°08 2°8 




















Betrachtet man die letzte Spalte der obigen Tabelle 2, 
welche das Verhaltnis des nach einer gewissen Zeit zer- 
setzten Ozons zu dem nach der gleichen Zeit verschwundenen 
Wasserstoffperoxyd angibt, so erkennt man, da dasselbe 
stets gréBer als 1 ist und sich mit steigender Konzentration 
des Wasserstoffperoxyds mehr dem Werte 1 ndhert. Da8 bei 
einem grofBen Uberschu8 an letzterem, in welchem Falle die 
Reaktion so schnell vor sich geht, da8 ihr zeitlicher Verlauf 
nicht mehr verfolgt werden kann, dieser Wert erreicht wird, 
ist schon oben erwahnt worden (Tabelle 1). 

Am anschaulichsten wtberblickt man die -Eigentiimlich- 
keiten der Reaktion an der Hand der graphischen Darstellung: 
die Konzentration des Peroxyds nimmt viel langsamer ab 
als diejenige des Ozons bei dem gleichen Versuch. Ist das 
Peroxyd sehr verdiinnt, so reagiert es fast gar nicht, wahrend 
die Ozonmenge merklich abnimmt. 

Macht man die wahrscheinliche Annahme, da der wirk- 
liche Reaktionsverlauf nach der Gleichung (1) erfolgt, so ergibt 
sich die weitere Folgerung, da®B neben dieser Reaktion eine 
freiwillige Zersetzung des Ozons stattfindet, und zwar in ver- 
haltnismaBig um so hdheren Betrage, je verdiinnter das 
Wasserstoffperoxyd ist. Nun haben unsere fritheren Versuche 
gezeigt,1 daBS in O-Olnormaler Schwefelséure bei 0°, also 
unter den gleichen Bedingungen, unter denen hier gearbeitet 





1 A, a. O. p. 61. 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 
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wurde, nach einer Stunde erst 1 bis 2°/, des vorhandenen 
Ozons verschwunden sind. Es mii®Bte also bei Anwesenheit 
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oxyd muiBte auf diese katalytisch beschleunigend wirken, und 
zwar mufBte seine katalytische Wirkung, da sie in Lésungen 
mit wenig Wasserstoffperoxyd relativ stark hervortritt, lang- 
samer mit seiner Konzentration wachsen als der Verlauf des 
Vorganges nach Gleichung (1). Eine sehr starke katalytische 
Wirksamkeit des Wasserstoffperoxyds ist auch in einem an- 
deren Fall beobachtet worden, nadmlich bei der Einwirkung 
von Wasser auf Natriumamalgam.'! 
Diese Annahme fihrt auf die Reaktionsgleichungen: 


ax 

“Ft = hk, (a, —%,)? (€@g—%y)? +h, (A, — %,)" (4g —%2)', 
dx. 

rs —= hy (a, —4%,)" (dy —%)*. 


a, und a, sind die Konzentrationen des Ozons, be- 
ziehungsweise Wasserstoffperoxyds zu Anfang der Reaktion, 
x, und #%, die nach der Zeit ¢ eingetretene Abnahme der Kon- 
zentrationen der beiden Stoffe; %, ist die spezifische Reaktions- 
geschwindigkeit fiir die Ozonzersetzung, &, fiir die Reaktion 
des Ozons mit dem Wasserstoffperoxyd. Uber die Exponenten 
P, 4,7, 5 laBt sich aussagen, daB s>q, da die Zersetzung 
des Ozons bei verdtinnten Peroxydlésungen verhdltnismafig 
stark hervortritt. p ist gleich 1 anzunehmen, da die Zersetzung 
des Ozons, wenn man auf die Reaktion mit dem Peroxyd 
keine Riicksicht nimmt, ungefahr der ersten Ordnung entspricht, 
wie die in der Tabelle 2 unter & angegebenen Werte Zeigen. 
Eine derartige Rechnung hat natiirlich nur so lange einen 
Sinn, als die Reaktion mit dem Peroxyd gegeniiber der frei- 
willigen Zersetzung stark zuriicktritt. 

Die Berechnungen, die wir zur Bestimmung der Ex- 
ponenten vorgenommen haben, teilen wir nicht mit, da sich 
gezeigt hat, daB die Versuche nicht genau genug sind, um 
eine sichere Entscheidung dartiber zu erméglichen. Wenn 
somit auch eine zahlenmaBige Berechnung des zeitlichen Ver- 
laufes nicht gelungen ist, so glauben wir doch, daf§ die ent- 
wickelte Vorstellung eine vollkommen befriedigende Erklarung 
flr die Eigentiimlichkeiten der Reaktion gibt. 





1H. B. Baker und L.H. Parker, Journ. chem. soc. 103, 2060 (1913). 
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Ferner scheint sie uns den Schliissel fiir das Verstandnis 
der bei unserer friiheren Untersuchung iiber die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des gelésten Ozons! gefundenen, so ratselhatt 
gebliebenen Verschiedenheit unter anscheinend gleichen Ver- 
suchsbedingungen zu liefern. Wir hatten damals vergeblich 
nach einem Katalysator gesucht, den man hierfiir verantwort- 
lich machen kénnte; nach den nun erhaltenen Resultaten ist 
es wahrscheinlich, da8 das Wasserstoffperoxyd dieser Kata- 
lysator ist. Freilich konnten wir dessen Anwesenheit mittels 
der Titansdurereaktion, die bei Gegenwart von Ozon die ein- 
zige brauchbare Reaktion ist, nicht nachweisen. Bei der auBer- 
ordentlich starken kKatalytischen Wirksamkeit des Peroxyds 
fiir die Zersetzung des Ozons liegt aber darin kein Wider- 
spruch. Dieser Nachweis ist nach Versuchen von Staedel* 
und uns bis zu einer Verditinnung von 1: 1,800.000 Gewichts- 
teilen oder 16.10~—® Mol im Liter mdglich; nach dem Ver- 
such Ia unserer friiheren Arbeit sind zur Zersetzung eines 
Drittels des urspriinglich vorhandenen Ozons 2760, nach dem 
Versuch I der obigen Tabelle 2, bei welchem die Reaktion 
zwischen Ozon und Peroxyd gegenitiber der Zersetzung des 
ersteren stark zuriicktritt, 14 Minuten erforderlich, woraus sich 
fiir diesen Fall eine katalytisch wirkende Konzentration von 
2.10—® Mol im Liter berechnet, die weit unterhalb des Grenz- 
wertes der Nachweisbarkeit liegt. Es ist also ganz gut médg- 
lich, daB die bei den friiheren Versuchen beobachteten Un- 
regelmaBigkeiten durch wechselnde, nicht nachweisbare Mengen 
von Wasserstoffperoxyd hervorgerufen waren. 

Wasserstoffperoxyd kann sich spurenweise im Ozonisator 
bilden, da eine vollstandige Trocknung des Sauerstoffes auch 
mit Phosphorpentoxyd nicht zu erzielen ist, oder auch mini- 
male Mengen von Wasser an den Glaswanden desselben 
haften bleiben kénnen; ferner ist es méglich, daB aus Ozon 
und verdiinnter Schwefelsdure nicht mehr nachweisbare Spuren 
dieses Stoffes entstehen. In beiden Fallen ist es begreiflich, 
daB diese Mengen nicht bei allen Versuchen die gleichen sein 
muBten. 









































1 A. a. QO. p. 62. 
2 Zeitschr. f. angew. Chemie, 75, 642 (1902). 
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Bei unserer friiheren Untersuchung waren wir zu der 
Annahme gefiihrt worden, da®B die Zersetzung des gelésten 
Ozons sich aus zwei Reaktionen zusammensetzt, von denen 
die eine monomolekular, die andere bimolekular verlauft. Die 
erste wurde dann der Katalyse durch das Peroxyd, die zweite 
der freiwilligen Zersetzung entsprechen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Reaktion zwischen Ozon und Wasserstoff- 
peroxyd in Lésungen von 0:01 normaler Schwefelsdure bei 0° 
untersucht. Sie verlauft unter diesen Umstaénden so langsam, 
daB die Geschwindigkeit gemessen werden kann. 

Die nach einer gewissen Zeit verschwundene Ozonmenge 
ist der verschwundenen Peroxydmenge nicht aquivalent, son- 
dern erheblich gréSer, und zwar um so grdfer, je verdiinnter 
das Peroxyd ist. 

Nur bei einem groBen Uberschu® an letzterem verlauft 
die Reaktion nach der Gleichung: 


H,O,+0, = H,O+20,,. 


Diese Ergebnisse lassen sich durch die Annahme er- 
klaren, daB neben der genannten Reaktion eine freiwillige 
Zersetzung des Ozons stattfindet, deren Geschwindigkeit durch 
die Anwesenheit von Wasserstoffperoxyd au erordentlich stark 
erhéht wird. Durch diese Annahme ist auch die Mdglichkeit 
gegeben, die friiher gefundenen Unregelmafigkeiten im Zeit- 
lichen Verlauf der Zersetzungsgeschwindigkeit des geldsten 
Ozons zu verstehen. 
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Zur Kinetik der alkalischen Verseifung 
der Kohlensdureester 


Von 


Anton Skrabal 
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universitat zu Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 


Nachdem es gelungen war, die durch groBe Geschwindig- 
keit gekennzeichnete alkalische Verseifung der Ester der Oxal- 
sdiure! und Ameisensdéure? zu messen, erschien es von Inter- 
esse, auch die Ester der den genannten Sduren in einiger 
Hinsicht nahestehenden Kohlensdure beziiglich ihrer Ver- 
seifungsgeschwindigkeit zu priifen. 

Zur Untersuchung gelangten Kohlensaéuremethylester, 
Kohlensaureathylester und Natriumathylcarbonat. Die beiden 
Neutralester wurden von der Firma C. A. F. Kahlbaum bezogen. 
Ihre Siedepunkte (91°, beziehungsweise 125°) fielen zusammen 
mit den in der Literatur* angegebenen. Das Salz der Ester- 
sdure wurde nach dem Verfahren von F. Beilstein* aus 
Kohlendioxyd und Natriumalkoholat auf folgende Weise dar- 
gestellt. 

In die Lésung des Alkoholats, die durch Auflésung einer 
reichlichen Menge von Natrium in absolutem Athylalkohol 





1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29 und 159. 

2 A. Skrabal und A. Sperk, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 191. 

3 L. Schreiner, Journal fiir prakt. Chemie, [2], 22 (1880), 253, und 
B. Rise, Liebig’s Ann., 205 (1880), 227. 

4 Liebig’s Ann., 172 (1859), 121. 
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gewonnen wurde, wurde ein Strom sorgfaltig getrockneten 
Kohlendioxydgases geleitet, wobei sofort schneeweifes Ester- 
salz in Flocken ausfiel. Nach einigen Stunden Einleitung war 
die Fallung vollendet. Der Niederschlag wurde rasch ab- 
gesaugt und im Vakuum tiber Schwefelsdéure getrocknet. Die 
vollkommen trockene Substanz stellt ein leichtverstaubendes, 
feines Pulver vor, das unter dem Mikroskop. Krystallchen von 
1 » Durchmesser Zeigt.. Zur Analyse wurde eine Probe mit 
Salzsdure in NaCl Ubergefiihrt und letzteres gewogen. 
0-9220 ¢ des Estersalzes ergaben derart 0°4818 ¢ NaCl oder 
20°55 °/, Na. Fiir NaC,H,CO, berechnen sich 20°53 °/, Na. 
Zunachst wurde versucht, die Verseifung des Ester- 
salzes zu messen. Sie geht, entsprechend der Reaktions- 
gleichung 
NaRCO,+H,O = NaHCO,+ROH 


in rein wasseriger LOsung unter Bildung von Bicarbonat vor 
sich. Verseift man mit tiberschiissigem Natron, so bildet sich 
im Sinne der Gleichung 


NaRCO,+NaOH = Na,CO,+ ROH 
Carbonat. 
Untersucht wurden die Reaktionsgemische (angegeben in 
Grammformelgewichten pro Liter) 


0-1 NaC,H,CO,+0:1 NaOH 
und das sehr viel schwacher alkalische: 
0: 1 NaC,H,CO,+0:05 Na,CO,+0°05 NaHCQ,. 


Unter der Voraussetzung, daB das Estersalz neutral 
reagiert, laBt sich der Reaktionsfortschritt feststellen, indem 
man eine Probe des Reaktionsgemisches mit Salzséure. und 
als Indikator einerseits mit Phenolphtalein, andrerseits mit 
Methylorange titriert. Die erste Titration zeigt die Umwand- 
lung alles Carbonats in Bicarbonat, die zweite die Umwand- 
lung alles Carbonats in freie Kohlensdéure an, wdahrend das 
Natron bei beidén Titrationen zu Natriumchlorid titriert wird. 
Der Phenolphtaleintiter mu alsdann konstant bleiben, 
wahrend der Methylorangetiter pro Mol _ verseiftes 
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NaC,H,CO, um ein Aqual zunehmen muf. Praktisch wurde 
so verfahren, da8 zundachst mit Zehntelsalzsdure unter Zusatz 
von Phenolphtalein auf schwach rosa, dann unter Zusatz von 
Methylorange weiter auf orange titriert wurde. Der erste 
Verbrauch an Saure entspricht dem Phenolphtaleintiter P, 
der Gesamtverbrauch dem Methylorangetiter /. 

Beide Reaktionsgemische, das natronalkalische und 
das carbonatbicarbonatalkalische, ergaben gleich bei der 
ersten Probe, die sofort nach Herstellung des Reaktions- 
gemisches genommen wurde, einen Methylorangetiter, der 
innerhalb der Versuchsfehler der vollstandigen Verseifung 
des Estersalzes entsprach. 

Dieselbe rasche Verseifung ist auch in saurer Lésung 
wahrzunehmen, indem das Estersalz, mit Salzsaure tibergossen, 
unter Kohlenséureentwicklung lebhaft aufbraust, ebenso etwa 
wie Natriumbicarbonat. 

Das Natriumathylcarbonat verseift demnach sowohl in 
alkalischer als auch in saurer L6sung praktisch momentan. 
Ob dieser unmeBSbar rasche Vorgang seiner Geschwindigkeit 
nach von der Aziditét abhangig ist, 1a8t sich natitirlich nicht 
aussagen, erscheint aber nicht wahrscheinlich. Die grofe 
Verseifungsgeschwindigkeit der Alkalialkylcarbonate gent aus 
mehrfachen Literaturangaben tibereinstimmend hervor.! 

Nach diesem Ergebnis war vorauszusehen, da8 auch die 
Neutralester nach ihrer zweiten Verseifungsstufe un- 
me®Bbar rasch verseifen. Nach der ersten verseifen sie 
durch Alkali me8Sbar, wovon man sich durch eine einfache 
Probe leicht tiberzeugen kann. Versetzt man namlich die 
wasserige Lésung der Neutralester mit Phenolphtalein und 
einem Tropfen Lauge, so tritt die Verblassung erst nach 
langerem Zuwarten merklich in Erscheinung. Folgt dieser 
meSbaren alkalischen Verseifung der Neutralester nach der 
ersten Stufe die sehr rasche nach der zweiten, so mu® sich 





1 Vgi.. J. Habermann, Monatshefte fiir Chemie, 7 (1886), 529. — 
B. Holmberg, Journal fiir prakt. Chemie, [2], 73 (1906), 239, — B. Szilard, 
Zeitschr. fiir Elektrochemie, 72 (1906), 393. — A. P.N. Franchimont, Chem. 
Zentralbl., 1910, I, 258. 
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diese Folgereaktion rechnerisch wie eine einstufige Reaktion 
behandeln lassen. Die Messungen haben dies bestatigt. 

Die Verseifung wurde mit Hilfe von Sodalésung vor- 
genommen. Der Verseifung des ersten Aikyls 


R,CO,+Na,CO,+H,O = NaRCO,+NaHCO,+ROH 


folgt die praktisch momentane des zweiten 
NaRCO,+H,0 = NaHCO,+ROH, 


so daf sich der Gesamtvorgang darstellen 1l46t durch die 
Gleichung 


R,CO,+Na,CO,+2H,O = 2NaHCO,+2 ROH. 


Der Phenolphtaleintiter des Reaktionsgemisches muf 
daher mit der Zeit abnehmen. Verlauft die Verseifung nach 
der zweiten Stufe sehr viel rascher als die nach der ersten, 
so entstehen fiir jedes Mol verschwindendes Natrium- 
carbonat sofort 2 Mole Natriumbicarbonat. Der 
Methylorangetiter mu8 alsdann konstant, also wahrend 
des ganzen Reaktionsverlaufes der namliche sein, was sich 
bestatigen lieB. : 

Des weiteren war das Zeitgesetz, nach welchem das 
erste Alkyl des Neutralesters verseift wird, festzustellen. Ist 
die Verseifungsgeschwindigkeit der Esterkonzentration einer- 
seits, der Hydroxylionkonzentration andrerseits proportional, 
so muB, weil 
[Na,CO,] 


[OH’] = prop [NaHCO, |’ 





und weil Carbonat verschwindet und Bicarbonat im Reaktions- 
verlauf entsteht, fiir die Geschwindigkeit der im Gange befind- 
lichen Reaktion gelten: 

dx (a—x)(b—x) 


7 pares x ,' (1) 





wo a und 3B die Anfangskonzentrationen (Mischzeitkonzentra- 
tionen) von Ester und Natriumcarbonat, x der verseifte Anteil 
des Esters und ?¢ die Zeit bedeuten. 
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Die Integration dieser Gleichung ergibt 





l a—-x b—x 
b= in a2 bl | 9 

(t, —f,) (6—a) 2 ps” SR PrN La 
oder, wenn k,,, die Konstante #-ter Ordnung der variablen 
Konzentration v bedeutet, 


a b 
ara Be Ry (a—x) < a 


Pee i k, (b—x)* (2*) 


Fir b—a geht Gleichung (2), beziehungsweise (2%) 
liber in 


1 bia —# 
pet fal _1] -wtcal,  @ 
f—t, t la-a% a-%4J], a, 


beziehungsweise 
| ak, (a—x) —R, (a—x)- (3”) 


Ist b von a nur wenig verschieden, so ist Gleichung (2) 
nicht zu gebrauchen. Man hat alsdann zwei Wege zur Be- 
rechnung von & offen. Entweder man bentitzt Gleichung (3) 
in der Weise; da8 man ftir die Anfangskonzentration ein- 
mal a, das andere Mal P einsetzt und aus den derart berech- 
neten Koeffizienten das Mittel nimmt, also etwa die Gleichungen 


Ra — ak, (a—x) —k, (a—x); 
ky = bk, ox) —k, ox), (4) 


» = V ka ke 


verwendet,! oder man entwickelt (2) nach einer Reihe.* 
In letzterem Falle bringen wir Gleichung (2), indem wir 
fir x, und ¢#, x und ¢ und fiir x, und ¢/, Null setzen, auf die 


Form * 
1 a b 
2= t(b—a) E In eh —bln 5-3 








1 Vgl. hierzu-H. v. Halban, Uber den Einflu$ des Lésungsmittels auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit. Habilitationsschrift, Wiirzburg 1909, p. 54, und 
P. Dolch, Uber die Bedeutung der chlorigsauren Salze bei der Umwandlung 
von Hypochloriten in Chlorate. Dissertation, Dresden 1912, p. 31. 

2 W. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chemie, 2. Aufl., II, 2 (Leipzig 
1902), 220. 
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oder 


—e] 
b(a—x) 7 a—x 





bt = — |b In 4mm | ai, 


wo ¢ = b—a bedeutet. 
Eine weitere Umformung ergibt 


b ox a 
ny ry - i ~ eas ee a—x- 


cave Oe 





Die Entwicklung und Abbrechung mit dem zweiten 
Gliede der Reihe liefert 


ex .. ex bt g. | 
in| + ‘eo 7 bb—2—») )* 2b(b—e—x) { 








und daher 


j * x { cx \ a 
| onde b—e—x | oe 2b(b—s—x) { i deed 





{ oder nach Wiedereinfiihrung von ¢ = b—a 


bi mssend dn gee he Lapa toe: 6) 


. a—x)' 2b(a — x) a—x 


Die nach dieser Gleichung ermittelte Konstante wirde 
der nach der Sprungformel’ berechneten entsprechen. Um 
die Schrittformel zu bekommen, setzen wir Gleichung (5) 
fiir zwei Werte von * und ¢ an und erhalten durch Elimi- 
nierung von Ina den Ausdruck 

| ¥, %, 


; bi. ~t) SS ee 
4 —4) a—%,  a-—t, 


. , \*o , , 9 
b—a i g's ax, 
+ or ere) Wena mart 


oder nach Umformung 


a Aa a a \ 
= piel ate) alte teal 
ry t,—t, \a—x, gs}! ot ey: ) 




















1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1194. 
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beziehungsweise | 








b—a a a | 
: oe ‘|i ( - -—2)]—2 oa. CT et 
2 (a A | ab Rete ei t(a—x)- (6 | 


In diesen Gleichungen hat der Faktor P 


F= 1-238 RE. = (7) 


20° \a—%,  a@—%,. 


PS, 
- —— 


27m % 





- ie 


die Bedeutung eines Korrektionsgliedes. Fur )—a wird 
F—1 und Gleichung (6) geht in Gleichung (3) Uber. 
Nach diesen Gleichungen sind die folgenden Versuche | 
berechnet. | & 
Die Zeit ¢ ist in Minuten, der Umsatz x in Molen Neutral- ; 
ester pro Liter angegeben. Die Temperatur ist ftir alle Ver- | 
suche 25°. ni a 





Verseifung von Dimethylcarbonat. i) 


P und M in Kubikzentimetern 0°1-norm. HCl pro 25 cm* des Reaktions- 
gemisches. Poe | 


1. Versuch. 


0- 1924 (CH,),CO,-+0°2 Na,CO,. 


” RSE ae ee 
ie Es 
-_—— 


— 
— . be 





ee Se x 104e, 104k, 108k(4) F(7) 104k (6) 
0 45:7 981 00172 — 7 = 5 “8 
15 43°6 98:0 0:0256 4:7 3:8 4°2  0:9952 4:6 
40 40-4 — 0°0384 65 5:9 62 09942 6'3 
70 38-2 98:1 0:0472 5:6  5°1 5:4 09891 5:3 
110 36°9 — 00524 3:2 2:8 3-0 09868 3-1 
175 34:1 — 00686 5°5 5:0 5*3 09835 52 | 
255 31°8 98°3 0:°0728 5:1 4°5 4°8 0:9791 4°8 
1085 22:7 98-4 0:1092 4:1 3:8 4:0 0:9636 3:8 3 
3125 14:2 — 01482 5:3 4:2 4:7 09199 4:6 i wi 


> 
~] 
> 
~] 
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2. Versuch. 







0- 1942 (CH,),CO, +0:4 Na,CO,. 

f P x a—x b—x 104k (2) 
0 95-0 0-0200 0-1742 0+3800 es 
11 91°6 0+0336 0 1606 0* 3664 5°5 
31 87°7 0-0492 01450 +3504 5:9 
58 86:1 0-0556 01386 0:3444 2°5 
253 77-2 ° = 0-0912 0+ 1030 0-3088 3°5 
433 72°1 0-1116 0-0826 0+ 2884 4:2 
1293 62°5 0- 1500 0-0442 0+ 2500 3-6 
1473 60°8 0: 1568 0-0374 0+2432 5°8 
1893 58-0 0+ 1680 0-0262 0+2320 3:1 
4°3 


Der Methylorangetiter M ist innerhalb der Titrations- 
fehler und Ubrigen Versuchsfehler konstant (siehe Versuch 1). 
Hieraus, aus der Konstanz des Koeffizienten & und seiner 
Ubereinstimmung in beiden Versuchen ergibt sich der rasche 
Verlauf der Verseifung nach der zweiten Stufe gegeniiber der 
nach der ersten und fiir die Geschwindigkeit der Abspaltung 
des ersten Alkyls das Zeitgesetz (1). 

Da8 die Konstanz der Koeffizienten keine hervorragende 
ist, ist auf die geringe Genauigkeit zuriickzufiihren, mit 
welcher Natriumcarbonat als einsdurige Base titriert werden 
kann. Wesentlich ist es, daB die Werte von k& gangfrei sind 
und aus dem Mittelwert derart herausfallen, da8 zu grofen 
Werten regelmaBig zu kleine und umgekehrt folgen, was ein 
deutliches Zeichen von Analysenfehlern ist.} 

‘ Das Zeitgesetz (1) gilt in der angefiihrten Form nur fiir 
Werte von xz, die ihrer GréSenordnung nach von BO nicht 
wesentlich verschieden sind. Es gilt also nicht mehr fiir + = 0. 
Das Zeitgesetz, das auch fiir x — 0 Giiltigkeit besitzt, ist von 


der Form 
dx (a—x)(b—x) 
— — 8 
dt C+x / (8) 








1 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1195. 
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wo c die zur Mischzeit vorhandene Bicarbonatkonzentration 
bedeutet. Setzt man in Gleichung (8) *=0O, so ist k die 
Geschwindigkeit fiir die in Aqualen ausgedriickten Konzentra- 
tionen a= b—=—c=1. Sodann ergibt sich im Hinblick auf 


die Reaktionsgleichung 


R,CO,+Na,CO,+2H,O = 2 NaHCO,+2 ROH 


fiir die Konstante des Zeitgesetzes von der Form 


—d[{R,CO,| 
dt 





als Mittel aus beiden Versuchen der Wert 


= k[OH’][R,CO,] 


k= 4°5x10-4K2xK6~x 10-!! x 1014 = 5°4, 


wenn die zweite Dissoziationskonstante der Kohlensaure zu 


610-1! angenommen wird. 


Verseifung von Diathylcarbonat. 


P und M in Kubikzentimetern 0°*1-norm. HCl pro 20 cm* des Reaktions- 


gemisches. 


\ 3. Versuch. 
0° 1334 (C,H;),CO,+0°4 Na,CO,, 


t P x a—x 


0 70°2 0°0490 0°0844 
1080 6§2°3 0°0885 0°0449 
2500 57°9 0°1105 0°0229 


104k (2) 
1 
1° 


ie 


mI a o 


Zufolge der geringen Léslichkeit des Athylesters 
war das reagierende System von Anfang an entmischt. Mit 
der ersten Probeentnahme wurde darum so lange zugewartet, 
bis das System durch die fortschreitende Verseifung eben 


homogen geworden war. 


Bei folgendem Versuch wurde von vornherein von einer 
verdiinnteren, homogenen Esterlésung ausgegangen. 


+ | 
’ 
j 
A 





ra = 


sa, — = < ¥ 
< —— eee ae ae 

















ee eget eee = 
or 


4. Versuch. 
0° 0546 (C,H,),CO, +0°2 Na,CO,. 
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t P M x a—x b—x 104 (2) 
iy 0 39:9 79°3 0:0005 0:0541 01995 = 
\ 30 383 — 070085 070461 0°1915 11 
70-875) 792 00125-00421 01875 1-3 
240 35'S 79:4 0°0210 0:0386 0°1790 1*2 
490 34:4 793 0°0280  0°0266 0°1720 1°3 
1°3 


| Beide Versuche liefern fiir die Geschwindigkeitskonstante 
denselben Wert. Die Einzelwerte von k schwanken weniger 
als bei den Versuchen mit dem Methylester. Einerseits ist 
dies darauf zuriickzufiihren, da®B in der Titrationsmethode 
schon mehr Ubung erlangt worden war, andrerseits darauf, 
da8 nach der Vorschrift von N. Bjerrum! gegen eine mit 
| Phenolphtalein angefarbte Sdrensen’sche Pufferlésung [H*] = 
Mi — 10-** als Vergleichsfarbung titriert wurde. 

| Als Mittel aus beiden Versuchen berechnet sich fiir die 
| | auf [OH’] = 1 bezogene Geschwindigkeitskonstante 


+} k = 1°3x10-*xX2x6xX10-"x 10" = 1-6. 


Wie in vielen anderen Fallen verseift also der Methyl- 
ester etwas rascher als der Athylester. 

Im Anschlu8 an die alkalische Verseifung wurde noch 
versucht, die saure Verseifung des Kohlensdureesters zu 
messen. Zu diesem Zwecke wurde das Reaktionsgemisch (25°) 


0: 1896 (CH,),CO, +0°2 HCI 


hergestellt und die laufende Esterkonzentration derart be- 
stimmt, dai Proben desselben mit einer gemessenen Menge 
iiberschiissiger u-Lauge am RiickfluBkiihler zur volistandigen 
¥ Verseifung des noch vorhandenen Esters durch eine Stunde 





1 N. Bjerrum, Die Theorie der alkalimetrischen und azidimetrischen 
Titrierungen. Stuttgart 1914. Ferner Zeitschr. flir analyt. Chemie, 56 (1917) 
13 und 81. 





Verseifung der Kohlensiureester. 315 


am Wasserbad erwaérmt und nach dem Abkiihlen mit 0°-1- 
norm. HCl und Phenolphtalein als Indikator zuriickgemessen 
wurden. \ 

Der Fortschritt in der sauren Verseifung mu® sich auf diese 
Weise in einem zunehmenden Verbrauch an der zur Riick- 
titration erforderlichen Menge 0O°*1l-norm. HCl zu erkennen 
geben. 

Der Versuch mit obigem Reaktionsgemisch hat nun er- 
geben, daB die saure Verseifung selbst nach zwei Tagen zu 
einem merklichen Betrage mit Sicherheit nicht festgestellt 
werden kann. Jedenfalls ist es feststehend, da8 die Verseifung 
des ersten Alkyls des Neutralesters in saurer Lésung 
mit auBerordentlicher Langsamkeit erfolgt. Ob tatsach- 
lich Verseifung vor sich geht und die Aufdeckung des Zeit- 
gesetzes derselben soll spateren Untersuchungen vor- 
behalten bleiben. 


Vorliegende Verseifungsstudie wirft einiges Licht auf die 
Frage nach der chemischen Natur der Kohlens4dure. Es 
erhebt sich naémlich die Frage: Ist die Kohlensaure eine 
Carbonsaure, und wenn ja, ist sie eine Mono- oder Dicarbon- 
sdure? 

Als Dicarbonsaure ware sie zu den symmetrischen zu 
zahlen. Fiir die Ester der letzteren hat sich aber ergeben, dab 
das Verhdltnis der Konstanten der alkalischen Verseifung 
k,:k, um so gréBer ist, je naher die beiden Carboxylgruppen 
raumlich aneinanderrticken. Bei den Kohlenséureestern wire 
also ein sehr grofer Wert dieses Verhdltnisses vorauszu- 
sehen. Der Versuch hat aber umgekehrt einen auferordent- 
lich kleinen Wert sichergestellt. 

Fiir die saure Verseifung ergeben die symmetrischen 
Dicarbonsdureester in der Regel einen in die Nahe von 2 
fallenden Wert fiir das Konstantenverhaltnis. Die Kohlensaure- 
ester weisen dem hingegen wieder einen sehr kleinen 
Wert des Verseifungskoeffizientenverhiltnisses auf. 

Nach dem Verhalten der Ester bei der Verseifung ist 
demnach die Kohlensdure keine Dicarbonsdaure. 


Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 24 
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Es fragt sich nun, ob sie eine Monocarbonsdure ist. 
Ihrer wahren Starke! der ersten Sdurestufe nach ist’ sie 
starker als Essigsaure. Nachdem Sdaurestirke und alkalische 
Verseifungskonstante einigermaSen symbat gehen, sollten die 
Kohlensdureester etwas rascher verseifen als die entsprechenden 
Essigsdureester. Tatsaéchlich verseifen sie etwas langsamer, 
jedenfalls aber sehr viel langsamer als die Ameisensdureester, 
wie dies aus der folgenden, fiir 25° geltenden Zusammen- 
stellung zu ersehen ist. 

































Siurestirke Methylester Athylester 
Kohlensdéure...... 7°2 KX 10-4 5°4 1°6 
Ameisensiaure..... 2°1 xX 1074 2400-0 1400-0 
Essigsiiure ....... 1-8 & 10-5 11°02 6°563 


Ausschlaggebender ist aber das Verhalten der Kohlen- 
sdureester bei der sauren Verseifung. Obwohl die diesbeziig- 
lichen Versuche noch nicht abgeschlossen sind, kann auf 
Grund der vorlaufigen Ergebnisse gesagt werden, da die 
ungewoOhnlich langsame saure Verseifung der Kohlensaureester 
gegen die Einreihung der Kohlensaure unter die Monocarbon- 
saéuren zu sprechen scheint. 

Damit im Einklang steht die Formel der Kohlensdure 
gegeniiber der der Carbons4duren. Bei letzteren erscheint 
die Carboxylgruppe an Alkyl, beziehungsweise an Kohlen- 
stoff gebunden. Eine Ausnahme hiervon macht die Ameisen- 
sdure, die die Carboxylgruppe an Wasserstoff abgebunden 
hat. Man kann aber sehr wohl das Wasserstoffatom als das 
einfachste gesattigte Alkyl C, He, auffassen,* denn fiir “= 0 
geht diese Gruppe in H tiber. Die Kohlensaure enthalt dem- 
hingegen die Carboxylgruppe an Hydroxyl, also an Sauer- 
stotf abgebunden. Es nimmt daher die Ameisensdure in der 





1 A. Thiel, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 22 (1916), 423. — Hier auch 
die iibrige Literatur. : 

2 J. J. A. Wijs, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 77 (1893), 492, und 12 
(1893), 514. 
3 E. W. Dean, Amer. Chem. Journ. Scien. Sill. [4], 35 (1913), 605. 
4 Vgl. K. Kubierschky, Zeitschr. f. angew. Chemie, 26, I (1913), 730. 
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Reihe der Carbonsduren eine Grenzstellung ein, wahrend die 
Kohlenséure au®erhalb der Grenzen zu stehen kommt. 

Eine andere Frage, die angesichts der raschen sauren 
und alkalischen Verseifung der Kohlensdureester 
nach der zweiten Verseifungsstufe auftaucht, ist die nach 
dem Mechanismus dieses raschen Vorganges. Die rasche 
Abspaltung des zweiten Alkyls ist auffallend und sie wird 
noch auffallender, wenn sie sich als von der Aziditat unab- 
hdngig erweisen sollte, wofiir manches zu sprechen scheint. 
Alsdann liegt der Gedanke nahe, da es sich hier um gar 
keine Esterverseifung handelt, sondern vielleicht um 
einen intramolekularen Vorgang, den man durch die 
Reaktionsgleichung 


und die rasche Folgewirkung 
RO'+H: > ROH 


zum Ausdruck bringen kann. Wenn dem so ist. so steht zu 
erwarten, da®B sich dieser Mechanismus auch bei anderen 
Verbindungen, deren Hydrolyse zu nichtexistenzfahigen Kérpern 
mit mehr als einem an demselben Kohlenstoff abgebundenen 
Hydroxyl fiihrt, wiederfinden wird. Ich habe vor, in dieser 
Hinsicht namentlich die Orthokohlensdureester und Ortho- 
carbonsdureester zu untersuchen und dartiber dann Zu be- 
richten. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Verseifung des Méthyl- und des 
Athylesters der Kohlensaure untersucht und gefunden, 
da8 das erste Alkyl in alkalischer Lésung mefbar verseift, 
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da8B die Geschwindigkeit der Ester- und der Hydroxylion- 
konzentration proportional und von derselben GréSfenordnung 
ist wie etwa die der Essigsdureester. 

In saurer Lésung ist die Verseifung eine ungew6hnlich 
langsame. 

Die Verseifung der Kohlensaureester nach der zweiten 
Verseifungsstufe ist sowohl in alkalischer als in saurer Lésung 
ein praktisch momentaner Vorgang. 
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Zur Chemie der héheren Pilze 


XII. Mitteilung 


Uber Lenzites sepiaria Sw., Panus stypticus Bull. 
und FExidia auricula Judae Fr. 


Von 


Julius Zellner 
(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1917) 


Im Anschlu8 an friihere Untersuchungen! berichte ich 
liber die Resultate, welche die chemische Analyse einiger 
holzbewohnender Pilzarten geliefert hat. 


1. Lenzites sepiaria Sw. 


Der Pilz war im Dezember 1916 auf Fichtenstriinken in 
Waldern bei Obergrafendorf gesammelt worden. Die Menge 
desselben betrug lufttrocken (mit 12°/, Feuchtigkeit) 400 g. 

Petrolatherauszug. Derselbe wog etwa 8g; er besteht 
aus einem gelbbraunen fetten Ol, das infolge reichlich vor- 
handenen Ergosterins bei gewdhnlicher Temperatur salben- 
artige Konsistenz besitzt. Es wurde nicht naher untersucht. 

Atherauszug. Die Menge desselben ist gering (etwa 
4g); mittels Essigesters l48t sich ein Ergosterin in relativ 
erheblicher Quantitét daraus erhalten; die Mutterlaugen dieser 
Krystallisation bestehen der Hauptsache nach aus einem 
harzartigen K6érper von gelbroter Farbe, tiber dessen Eigen- 
schaften Bachmann! bereits vor langerer Zeit einige Angaben 
gemacht hat, die ich bestaétigen kann. Das Harz ist ldslich 





1 Diese Sitzungsberichte, Bd. 124, p. 225 (1915) 
* Programm des Gymnasiums in Plauen, 1886, p. 26. 
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Mengen Substanz vorhanden; es lassen sich Cholin durch 
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in Alkohol, Ather, Chloroform und Amylalkohol, wenig_ in 
Benzol. Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid 
dunkeloliv, durch Kaliumbichromat braunrot gefarbt, Blei-, 
Kupfer- und Kaliumazetat liefern rotbraune Tribungen, Magne- 
siumazetat eine rote Farbung. 

Durch Soda wird das Harz nur teilweise in Lésung ge- 
bracht, vollsténdig dagegen durch verdiinnte Laugen; aus 
diesen Lésungen scheiden sich die Harzsaéuren beim Versetzen 
mit Mineralsdéuren in gelben, gut filtrierbaren Flocken ab. 

Alkoholischer Auszug. Der nach Beseitigung des 
Lésungsmittels verbleibende braune Riickstand, dessen Menge 
betrachtlich ist, wird mit lauwarmem Wasser behandelt und 
dadurch in einen wasserléslichen Anteil A und einen in 
Wasser schwer ldslichen Anteil B zerlegt. 

Die Flissigkeit A wird zum diinnen Syrup eingedampft 
und dieser einen Tag in der Eiskalte stehen gelassen; es 
scheidet sich eine Krystallisation aus, die abgesaugt, mit 
kaltem Alkohol gewaschen und unter Zusatz von Tierkohle 
1 bis 2 Mal aus heiSem wéasserigen A]jkohol umkrystallisiert 
wird. Man erhalt schlieBlich Krystallnadeln vom Fp. 166°, die 
alle Eigenschaften des Mannits aufweisen, so da an der 
Identitét des Stoffes nicht gezweifelt werden kann. Ausbeute 
O-4g (also etwa 0°1°/)). 

Aus der Mutterlauge der Mannitkrystallisation scheiden 
sich nach einigem Stehen groBe, kérnige, wasserhelle Krystalle 
aus, die aus wasserigem Alkohol umkrystallisiert werden. Es 
liegt Mykose vor. Die Substanz schmilzt in ihrem Krystall- 
wasser bei 100°, wasserfrei bei 210°, ist in Wasser sehr 
leicht, in kaltem Alkohol sehr schwer l6slich. Die Analyse 
gibt auf Mykose stimmende Werte. 


0*5832 ¢ lufttrockene Substanz, bei 125° zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
ergibt einen Gewichtsverlust von 0°0551 g. Daher Krystallwasser 9°44), 
berechnet 9°52%>, 

Die getrocknete Substanz, in 25cm’? Wasser gelést, dreht im 200 mm-Rohr 
die Ebene des polarisierten Lichtes um 24°4° Ventzke = 8.46192 
Kreisgrade. Daher [a] = 200°3° gegen 199° der Literatur. 


In der Mutterlauge von der Mykose sind nur sehr geringe 
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die Fallung mit Kaliumquecksilberjodid und Glucose durch 
die bekannten Reaktionen (Molisch’s Reaktion, Phenyl- 
hydrazinprobe) nachweisen. 

Der in Wasser schwer lésliche Anteil B, dessen Menge 40 g, 
also etwa 10°/, betragt, wird mit siedendem 95prozentigem 
Alkohol behandelt. Man erhdlt einen sehr schwer léslichen 
braungefarbten und einen in heifSem Alkohol leichter léslichen, 
gelbroten K6rper. Beide Stoffe sind amorph und zeigen phlo- 
baphenartigen Charakter. 

Der braungefarbte K6rper ist in Alkohol und Azeton 
auch in der Siedehitze sehr schwer léslich, in Wasser fast 
unléslich. Nur Laugen nehmen ihn leicht mit braungriiner 
Farbe auf; aus diesen Lésungen wird er durch verdiinnte 
Mineralséuren vollstandig gefallt. Die alkoholische Lésung 
gibt ganz ahnliche Reaktionen wie der unten beschriebene 
gelbrote K6rper, nur sind die Niederschlage dunkler gefarbt. 
Die Menge des braunen Stoffes ist relativ gering (zirka 1°/,). 

Der gelbrote Korper ist in wasserhaltigem, siedendem 
Alkohol so leicht léslich, daf die Lésung beim Erkalten 
gallertartig erstarrt; er lést sich auch leicht in heiBem Aceton, 
wenig in Wasser, Ather und Chloroform, gar nicht in Benzol. 
Lauge lést mit dunkelolivbrauner Farbe, Sdéurezusatz stellt 
die Rotfarbung wieder her und bewirkt zugleich Fallung. 
Soda verhalt sich ahnlich wie Lauge, lést aber nicht voll- 
stindig. Die alkoholische Lésung wird durch Barytwasser 
dunkeloliv, durch Bleizucker und Bleiessig erst beim Erwarmen 
und nicht vollstandig in rotbraunen Flocken gefallt; Eisen- 
chlorid farbt dunkelviolettbraun, Bichromat gibt nur einen 
etwas dunkleren Farbenton; Kalzium- und Magnesiumazetat 
farben dunkler rot ohne Fallung, ebenso ammoniakalisches 
Silbernitrat, das auch beim Kochen nicht reduziert wird. Der 
Kérper ist stickstoffrei; die heiSbereitete wdsserige Lésung 
wird durch Kochsalzgelatine nicht gefallt. 


Analyse: 

0*2422 ¢ der im Vakuumexsikkator getrockneten Substanz gaben 0° 1890 g H.O 
und 0°6097 ¢ CO. entsprechend 8°67°, H und 68°65), C. 

0°2463 g Substanz lieferten 0°1900 ¢ H,O und 0°6150 ¢ CO, entsprechend 
8°57 H und 68°09%/, C. 
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Gefunden im Mittel 8°62, H und 68-379, C. Diese Zahlen wiirden der 
Formel CogHy.0, (mit 8°67 %/, H und 68°57, C geniigeleisten. 


Die Substanz enthalt eine geringe Menge Asche (0°4°/,), 
die bei der Berechnung in Abzug gebracht wurde. 

Glykosidischer Natur scheint der Kérper nicht zu sein; 
wenigstens gelang es nicht bei der Hydrolyse mit Sauren 
Zuckerbildung nachzuweisen. Die Kalischmelze ergab keine 
Produkte, deren Identifizierung méglich gewesen ware. Kon- 
zentrierte Salpetersdure wirkt schon bei gew6hnlicher Tem- 
peratur auf den KO6rper heftig ein und bildet ein blafgelbes, 
in Wasser wenig, in Alkohol leicht lésliches Produkt. Kocht 
man den urspriinglichen Kérper mit tiberschiissigem Essig- 
sdureanhydrid unter Zusatz von etwas wasserfreiem Natrium- 
azetat, so geht die Substanz in Lésung; beim EingieBen des 
Reaktionsproduktes in kaltes Wasser erhadlt man einen pulve- 
rigen Korper, der zum Unterschied von der Muttersubstanz 
in Benzol leicht léslich ist und keine Reaktion mit Eisenchlorid 
gibt. Da alle Versuche, zu krystallisierenden Abkémmlingen 
zu gelangen, bisher negative Resultate ergaben, wurde auf 
ein naheres Studium dieser Verbindungen verzichtet. 

Ich méchte bemerken, daB ich derartige gelb- bis braun- 
gefarbte amorphe Stoffe bereits mehrfach bei Pilzen beobachtet 
habe, so bei Polyporus igniarius, fomentarius, applanatus, 
Pholiota squarrosa und Hypholoma fasciculare. Trotz ihrer 
auBerlich ahnlichen Eigenschaften scheinen sie doch bisweilen 
von sehr verschiedener Zusammensetzung zu sein; dies geht 
z. B. aus den sehr abweichenden Analysendaten hervor, die 
sich bei dem oben beschriebenen Kérper und dem seinerzeit 
aus Polyporus applanatus isolierten Stoff! ergeben haben. Doch 
diirfte es sich wohl in allen Fallen um K6rper handeln, die 
den Phlobaphenen oder den Resinotannolen nahestehen, wenn 
sie auch nicht in allen Punkten mit ihnen Ubereinstimmen. 

W asseriger Auszug. Die dunkelgefarbte Lésung wird 
mit basischem Bleiazetat gefallt. Dabei wird ein dunkelbraun 
gefarbter Stoff, der eine schwarzgriine Eisenreaktion gibt, 
niedergeschlagen. Die Fallung gibt nach der Zersetzung mit 





1 Diese Sitzungsberichte, Bd. 124, p. 225 (1915). 
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Schwefelwasserstoff eine hellgelb gefarbte Fliissigkeit, die 
zum diinnen Syrup eingedampft und mit Alkohol gefallt wird. 
Man erhdlt gelbliche, klebrige Flocken, die mit starkem Alkohol 
gewaschen werden; dieselben sind ein Kohlehydrat, das 
Fehling’sche Lésung nicht direkt, wohl aber nach der leicht 
erfolgenden Hydrolyse mit verdiinnter Salzsdéure reduziert. 
Die wé&asserige Lésung gibt keine Jodreaktion, wird durch 
Atzbaryt und Bleizucker in der Warme gefallt und trocknet 
beim Eindampfen gummiartig ein. 

Das Filtrat vom Bleiniederschlag liefert, nachdem es mit 
Schwefelwasserstoff entbleit worden ist, eine kleine Menge 
eines wenig gefarbten Riickstandes, in welchem sich noch 
Reste des obigen Kohlehydrates, deutlich nachweisbare Cholin- 
mengen und unorganische Bestandteile (hauptsachlich Kalium, 
daneben wenig Kalzium und etwas Phosphorsdure) vorfinden. 

Membransubstanz. Die lederige Geriistsubstanz, welche 
die Hauptmenge des Pilzgewichtes ausmacht, wurde einer 
genaueren Untersuchung unterzogen; 70 ¢ des mit den oben 
genannten Lésungsmitteln behandelten Pilzpulvers werden mit 
1 prozentiger Schwefelsdure im Autoklaven durch 3 Stunden 
bei etwa 3 Atmospharen Druck behandelt; dabei gehen etwa 
65 bis 70°/, des Materiales in Lésung. Die hellgelbe Flissigkeit 
wird mit BaCO® von der Schwefelsdure befreit, filtriert und 
im Vakuum eingedampft; der zuriickbleibende Syrup erstarrt 
nach mehrtégigem Stehen an feuchter Luft (nicht iin Exsik- 
kator) zu einem Krystallbrei; die Krystallisation wird abgesaugt 
und zweimal aus siedendem Methylalkohol umkrystallisiert. 

Die Substanz erweist sich ihren ganzen Eigenschaften 
nach als Traubenzucker, der das hauptsachliche Spaltungs- 
produkt der Membransubstanz darstellt. 

Feines Krystallpulver, das unter 100° schmilzt und sodann 
sein Krystallwasser abgibt; wasserfrei schmilzt die Substanz 
bei 145°; lést. sich sehr leicht in Wasser und krystallisiert 
nur langsam und in sehr kleinen Krystallen; ist schwer lés- 
lich in kaltem hochprozentigem Alkohol; schmeckt si, 
reduziert stark Fehling’sches Reagens, gibt die Reaktion nach 
Molisch, die Phenylosazonreaktion nach Fischer. Die was- 
Serige Lésung zeigt Multirotation. 
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1°1845 ¢ getrocknete Substanz, in 25° cm*® Wasser gelést, zeigte 5 Minuten 
nach dem Auflésen eine Drehung von 25°5° Veutzke, nach 24stiin- 
digem Stehen von 14°4° Veutzke (= 4°'99392 Kreisgraden). Daraus 
berechnet sich [a] —52°70° bei 18°C. 


Die dicke Mutterlauge der Glukoseabscheidung wird mit 
etwas Wasser verdiinnt und zur Abscheidung gummiartiger 
Stoffe mit Alkohol versetzt; man gieSt von der zahen, am 
Boden des Gefafes sich absetzenden Masse ab, verdampft 
den Alkohol und setzt zu der erkalteten Fliissigkeit eine ver- 
diinnte essigsaure Lésung von Phenylhydrazin; es_ beginnt 
sofort eine Triibung, nach einigen Stunden hat sich ein 
ziemlich reichlicher Niederschlag abgesetzt; man saugt ab, 
wadscht mit warmem Azeton gut nach und_ krystallisiert 
aus siedendem Azeton und heifiem Wasser (unter Tierkohle- 
zusatz) um. Die vollige Reinigung des Ubrigens gut krystalli- 
sierenden Kérpers ist langwierig und. verlustreich. Es liegt 
das Mannosephenylhydrazin vor. 

Glitzerndes Krystallpulver, von gelblicher Farbe, unter 
dem Mikroskop rhomboedrische Formen zeigend. Sehr schwer 
l6slich in kaltem Wasser, Alkohol und Azeton, in den heifen 
Lésungsmitteln besser léslich, namentlich in siedendem Wasser; 
in Ather und Benzol fast unléslich. Der von Fischer ange- 
gebene Schmelzpunkt 195 bis 200° konnte zwar nicht er- 
reicht werden, doch besteht beziglich der Identitat kein 
Zweifel, da die Analyse einen gut stimmenden Wert fiir den 
Stickstoffgehalt ergab. 


0*2100 ¢ Substanz lieferten 19°9 cm’? feuchten Stickstoff bei 740 mm Druck 
und 20° C; daraus berechnet sich N = 10°499%)) gegen 10°37), der 
Theorie. 

Der dunkel gefarbte Rest der Membransubstanz, der bei 
der Behandlung mit Schwefelsé4ure unter Druck nicht in 
Lésung gegangen war, wird einige Stunden mit rauchender . 
Salzsadure gekocht; man filtriert, dampft ein, nimmt den Riick- 
stand mit heiSem Wasser auf und engt nach dem Filtrieren 
bis auf ein kleines Volumen ein. Es krystallisiert Glucosamin- 
chlorhydrat aus, das, zweimal aus salzsaurehdltigem Wasser 
umkrystallisiert, rein erhalten wird. Die Ausbeute ist gering, 
sie betragt etwa 0°3°/, der Membransubstanz. 
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0°1667 ¢ der im Exsikkator tuber Kalk getrockneten Substanz ergaben 
0°1100 ¢ AgCl, daher Cl = 16°31, berechnet 16°47). 


Der mit Salzsaure ausgekochte und. gewaschene Rest 
gibt noch etwa 4°/, des urspriinglichen 'Zellwandgewichtes 
an 10prozentige Lauge in Form dunkler, humoser Stoffe ab, 
die aus der alkalischen Lésung durch Sduren flockig gefaillt 
werden; diese Substanzen sind in Wasser unldslich, hingegen 
in Alkohol und Ammoniak léslich; die alkoholische Lésung 
wird durch Bleizucker und Bleiessig gefallt; die alkalische 
Lésung wirkt. auf Fehling’sches Reagens stark reduzierend. 

Auch Pentosane sind in der Geriistsubstanz enthalten. 
5°408 g trockener Geriistsubstanz gaben nach der Methode von Tollens! 


0°208 g Phlorogluzide, wovon 0°1167 g in 95prozentigem Alkohol 
léslich, somit als Methylfurolphlorogluzide zu betrachten sind. Daraus 


berechnet sich nach Tollens und Mayer? ein Gehalt von ungefiahr 


1°5%, Pentosan und 3°5%,) Methylpentosan. 


2. Panus stypticus Bull. 


Das Material war im Dezember 1916 auf Fichtenstriinken 
bei Obergrafendorf (N. O.) gesammelt worden. Die Menge der 
lufttrockenen Substanz betrug 170 ¥¢. 

Petrolatherauszug. Derselbe enthdlt eine geringe Menge 
(zirka 2g) eines braunen fetten Oles, das nicht naher unter- 
sucht wurde. 

Atherauszug. Dieser ist braunrot, harzartig. Durch Auf- 
ldsen in heiBem Essigester 148t sich ein beim Verdunsten 
allmahlich auskrystallisierender Kérper gewinnen, der seinen 
Eigenschaften nach (Krystallform, Léslichkeit, Liebermann’sche 
Reaktion, Probe mit Chloroform und Schwefelséure) sich als 
ein Ergosterin erweist. Zur naéheren Untersuchung war die 
Substanzmenge (0°2 g) nicht ausreichend. 

Die Hauptmenge des Atherauszuges ist ein rotbraunes 
Harz (Ausbeute 12); die relativ groBe Menge desselben ist 
auffallend, da der Pilz ungefarbt ist. Dieses Harz lést sich 
in Alkohol mit griiner Fluoreszenz, ferner in Essigester, 





1 Landwirtsch. Versuchsstationen, 1893, p. 381; Journal fiir Landwirt- 
schaft, 1900, p. 357. 
* Journal fiir Landwirtschaft, 1907, p. 268. 
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Azeton, Chloroform und Benzol; weiters ist es zum gréften 
Teil in Lauge wie auch in Soda léslich und wird aus diesen 
Lésungen durch Mineralsduren in gelblichen Flocken gefiallt. 
Die gelbrote alkoholische Lésung wird durch Bleizucker, 
Bleiessig, Kupfer- und Kalziumazetat, nicht durch Magnesium- 
azetat gefillt. Eisenchlorid farbt dunkler unter Bildung einer 
Triibung, Bichromat gibt keine Reaktion. Die rotgelbe Lésung 
des Harzes in Essigsdureanhydrid farbt sich auf Zusatz von 
konzentrierter Schwefelsdure schwarzgriin. 

Alkoholauszug. Die nur wenig gefarbte Fliissigkeit 
scheidet beim Verdunsten des Lésungsmittels einen rotgelben 
Stoff in kleiner Menge ab. Derselbe ist phlobaphenartiger 
Natur, in Wasser schwer léslich und gibt eine blaue Eisen- 
reaktion. Naumann! tut bereits dieses Stoffes Erwahnung. 

Das Filtrat scheidet nach dem Einengen eine Krystalli- 
sation (0°8 g) ab, die sich als ein Gemisch von Mannit und 
Mykose erweist. Die Trennung der beiden K6rper erfolgte 
so, wie oben bei Lenzites angegeben. Ich begniigte mich mit 
der Bestimmung der Schmelzpunkte, da beziiglich der Iden- 
titat der Stoffe kein Zweifel besteht, auch Bourquelot? ihr 
Vorkommen bereits konstatiert hat. 

In der Mutterlauge der Mykose sind nur mehr geringe 
Mengen Substanz enthalten, Cholin und Traubenzucxer lassen 
sich in bekannter Weise nachweisen. 

Der Wasserauszug wird eingeengt und liefert bei der 
fraktionierten Fallung mit Alkohol zwei Kohlehydrate, deren 
Reaktionen in der folgenden Tabelle einander gegeniiberge- 
stellt sind: 
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fallt nur die sehr konzen- 
fallt leicht in schleimigen, | trierte Lésung, wobei die 
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fue Prasngnso faserigen, am Glase nicht | Substanz als klebrige, am 
haftenden Massen Glase haftende Masse sich 

ausscheidet 




















1 Dissertation, Dresden 1895, iiber den Gerbstoff der Pilze. 
2 Bull. de la socicte mycologique de France, 1892. 
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Die beiden Kohlehydrate entsprechen in ihren Ejigen- 





schaften ganz auffallig den von Boudier! vor langer Zeit 
beschriebenen und als Viskosin und Mycetid bezeichneten 
Substanzen. Freilich ist zu bemerken, da8 weder Boudier’s 
noch meine KOrper rein sind; auf die Schwierigkeiten, die 
sich bei der Reindarstellung ergeben, habe ich bereits friiher* 
aufmerksam gemacht. 

Von unorganischen Bestandteilen finden sich im Wasser 
viel Kalium, etwas Kalzium, viel Phosphorsaure, deutlich 
nachweisbare Mengen von Chlor und Schwefelsdure. 

Gertistsubstanz. Beztiglich derselben liegt eine alte 
Arbeit von Braconnot? vor, der bereits ihren Stickstoffgehalt 
erkannte. Behandelt man die mit indifferenten L6sungsmitteln 
extrahierte Substanz in gleicher Weise, wie es oben bei 


Die Pilze, iibersetzt von Husemann, 1867. 
Diese Sitzungsberichte, 1906, p. 105. 
Annales de chimie 79, p. 256 (18114). 
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Sther beim Durchschiitteln beim Durchschiitteln HF ; 
; keine Emulsion Emulsionsbildung iG 
Bleizucker- ie . aii 
lésung keine Fallung Fallung ‘ | 
Bleiessiglésung gallertartige Fallung flockige Fallung Uy 
Kupferazetat : 
(mit oder ohne fallt nicht fallf nicht yi 
Ammoniak) 
Atzbarytlésung grobflockige Fallung feinflockige Fiallung : 
Eisenchlorid keine Reaktion schwache Triibung i 
| Eisenchlorid und gallertartige, volistindige keine Failung, a! { 
Ammoniak Fallung rote Farbung r) | 
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Fehling’sche ig 
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Lenzites beschrieben wurde, so erhalt man ohne Schwierigkeit 
Glucosaminchlorhydrat (Ausbeute 0°3g aus 100 ¢ Trocken- 
substanz). 


0*1250 ¢ trockener Substanz lieferten 0°0837 g AgCi, daher Cl = 16°55°)), 
berechnet 16°47°). 


3. Exidia auricula Judae Fr. 


Das Material war auf Holunderstémmen in Aussee (Steier- 
mark) im Sommer 1916 gesammelt worden; die Gewichts- 
menge des lufttrockenen Produktes betrug 200 ¢. 

Petrolatherauszug. Derselbe besteht im wesentlichen 
aus einem braunen, fetten Ol, das nicht naher untersucht 
wurde. (Ausbeute 2 ¢.) 

Atherauszug. Die Menge desselben ist sehr gering; er 
besteht hauptsdchlich aus einem Ergosterin, das aus Alkohol- 
Essigestergemisch umbkrystallisiert, die typischen Eigen- 
schaften dieser K6rpergruppe zeigt (Léslichkeit, Farbenreak- 
tionen usw.). Daneben ist noch eine kleine Menge Harz 
vorhanden. Braconnot! fand auch Fumarsdure. Zur Isolie- 
rung derselben waren gréfere Substanzmengen ndtig, als 
mir zur Verfiigung standen. 

Der Alkoholauszug ist auch fast ganz in Wasser 
léslich; phlobaphenartige Stoffe sind nicht vorhanden. Nach 
Beseitigung einer schwer filtrierbaren opalisierenden Triibung 
wird die wdasserige Fltissigkeit eingeengt; es scheiden sich 
Krystalle aus, die abgesaugt und aus wédasserigem Alkohol 
umkrystallisiert werden. Es liegt Mykose vor, deren An- 
wesenheit bereits Bourquelot? festgestellt hat. 
0°5065 ¢ lufttrockener Substanz verloren beim Trocknen bei 125° 0°0487 ¢ 

= 9°61%/, H,O; berechnet 9°52). 
0°4578 ¢ wasserfreie Substanz, in 25 cm* Wasser gelist, drehen bei 15° C. 

im 200 mm-Rohr um 21°2° Veutzke = 7°35216 Kreisgrade nach 


rechts; daher [a] = -+-200°7°; in der Literatur wird das_ spezifische 
Drehungsvermégen der Mykose mit +-199° angegeben. 


Sonst konnte im alkoholischen Auszug nur eine kleine 
Menge Cholin in bekannter Weise nachgewiesen werden. 





1 Annales de chimie 79, p. 256 (1811) und 87, p. 249 (1812). 
2 Bull. de la société mycologique de France 1892. 
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Wasserauszug. Bei Behandlung mit Wasser quillt der 
trockene Pilz ganz auferordentlich stark auf, wobei er sein 
11 bis 12faches Gewicht an Wasser aufnimmt und eine dem- 
entsprechende Volumsvermehrung erfahrt. In kaltes Wasser 
geht nicht viel Substanz, mehr bei anhaltendem Kochen. Wird 
die so erhaltene Lésung eingeengt und mit Alkohol gefallt, 
so erhadlt man eine fadig-schleimige Ausscheidung, die nach 
dem Waschen mit Alkohol und Trocknen eine gelbliche, 
spréde, véllig amorphe Masse bildet. In diesem Zustand ist 
sie auch in heiSem Wasser nur schwer léslich, die Lésung 
gibt alle Reaktionen des Boudier’schen Viskosins (s. oben 
bei Panus). Die Rohausscheidung ist ziemlich aschenreich, 
durch Wiederauflésen, Zusatz von Salzsaure und neuerliche 
Fallung mit Alkohol la8t sich die Hauptmenge der mine- 
ralischen Verunreinigungen beseitigen. Reichlicher als durch 
bloBes Kochen 148t sich das Kohlehydrat durch Behandlung 
des Materials mit Wasser unter Druck (3 Stunden bei 3 Atmo- 
spharen) in Lésung bringen: Man filtriert hei und verfahrt 
wie oben. 

Die Fahigkeit des K6rpers, viskose Liésungen zu bilden, 
ist sehr groB, eine 2prozentige Lésung flieBt bei 15° 
schon duferst langsam; hingegen ist die Neigung zur Gel- 
bildung nicht hervorragend. Die Hydrolyse des K6rpers 1laft 
sich am schnellisten in der Weise bewerkstelligen, da8 man 
ihn mit lprozentiger Schwefelsaure im Druckkessel durch 
einige Stunden bei 2 bis 3 Atmospharen Druck behandelt; 
man filtriert von einer geringen Menge ungeléster Substanz 
ab, neutralisiert mit BaCO,, filtriert neuerdings und. dampft 
im Vakuum zum diinnen Syrup ein; nun versetzt man mit 
dem 1 bis 2fachen Volumen Alkohol, wobei sich dextrinartige 
Stoffe ausscheiden; dieselben sind in wasseriger L6sung durch 
Bleizucker, Bleiessig, Kupferacetat, Atzbaryt und Fehling’sche 
Lésung (unvollstandig) fallbar und reduzieren das letztge- 
nannte Reagens beim Kochen. 

Nach Beseitigung dieser Kérper wird der Alkohol ver- 
dunstet. Ein Teil des zuriickbleibenden Syrups wird mit 
Traubenzuckerkrystallen geimpft und langere Zeit stehen ge- 
lassen. Nach einigen Wochen tritt eine geringe Krystallisation 
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von Traubenzucker auf; doch ist dieser Stoff jedenfalls 
nur ein nebensadchliches Produkt der Hydrolyse. 

Ein anderer Teil des Syrups wird in der Kalte mit einer 
verdiinnten Lésung von essigsaurem Phenylhydrazin versetzt; 
nach wenigen Minuten beginnt die Ausscheidung eines Nieder- 
schlages, der bald sehr reichlich wird; nach 24 Stunden wird 
derselbe abgesaugt, mit Azeton gewaschen und aus siedendem 
Wasser (unter Tierkohlezusatz) umkrystallisiert. 

Die Reinigung des K6rpers ist trotz seiner guten Kry- 
Stallisationsfahigkeit ziemlich miihsam und verlustreich. Es 
liegt das Mannosephenylhydrazon vor. 


0*2090 g¢ trockener Substanz ergaben 20°4 cm feuchten N bei 24°C. und 
753 mm Druck; daher N = 10°689); berechnet 10°37 %p. 


Ein anderer Teil des Syrups (oder auch des Pilzschleims 
selbst) wird mit Salpetersdure auf dem Wasserbad behandelt; 
nach dem Eindampfen erhdlt man eine ziemlich reichliche 
Krystallisation; dieselbe- erweist sich ihren ganzen Eigen- 
schaften nach als Oxalsdure. 
0°515 ¢ Substanz wurden in Wasser gelést, als Kalksalz gefallt, dieses ge- 


waschen, getrocknet und darin das Kalzium bestimmt; gefunden 
0° 2305 g CaO = 44°75"), berechnet 44°449/,, 


Schleimsaurebildung war nicht zu konstatieren. 

Aus diesen Resultaten folgt, da8 das wesentliche Spal- 
tungsprodukt des Pilzschleims Mannose ist und da daher 
derselbe als ein Mannan zu betrachten ist. 

Auf8er der Schleimsubstanz finden sich im Wasseraus- 
zug nur geringe Mengen anderer Stoffe, besonders Kalium- 
phosphat. 

Aus der Membransubstanz, die nach der Behandlung 
des Pilzes mit Wasser unter Druck ungelést zuriickbleibt 
und deren relative Menge nur gering ist, kann man in der 
bereits mehrfach erwahnten Weise Glucosaminchlorhydrat 
ohne Schwierigkeit, freilich nur in sehr geringer Menge 
gewinnen. 


0°0650 g Substanz gaben 0°0433 ¢ AgCl, entsprechend 16°539/, Cl; berechnet 
16°47°). 
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Uber die Substitutionsprodukte 
der Aminophenole und ihrer Derivate 


Von 


Dr. Walter Fuchs 


Aus dem Institut fir Organische, Agrikultur- und Nahrungsmittelchemie 
der Deutschen Technischen Hochschule in Briinn 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1917) 


Allgemeiner Teil. 


Die Verhdltnisse, die beim direkten Eintritt von Sub- 
stituenten in den Benzolkern herrschen, sind schon von vielen 
Chemikern untersucht worden. Die Ubersicht iiber die Resul- 
tate der zahlireichen Untersuchungen wird dadurch sehr 
erleichtert, da8 C.F. Holleman eigene und fremde Forschungen 
auf diesem Gebiet in seinem Buche: »Die direkte Einfiihrung 
von Substituenten in den Benzolkern« (Leipzig, Veit, 1910) 
zusammengefaBt hat. 

Wenn im Benzolkern bereits ein Substituent enthalten 
ist, geht der Eintritt eines zweiten Substituenten bekanntlich 
nach folgender GesetzmaBigkeit vor sich: Der Ort, an den der 
neue Substituent tritt, ist unabhangig von seiner eigenen 
Natur und nur von der Natur des vorhandenen Substituenten 
abhangig. Deshalb erkennt man den Substituenten des Benzols 
eine dirigierende Kraft zu. Findet nun in dem zweifach sub- 
stituierten Kern ein weiterer Ersatz von Wasserstoffatomen 
Statt, so betatigt in den bisher gepriiften Fallen nur einer der 
beiden Substituenten seine dirigierende Kraft, wie wenn der 
andere gar nicht vorhanden ware. Diese dirigierende Kraft ist 
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also bei den verschiedenen Substituenten quantitativ ver- 
schieden. Demnach kann man die Substituenten nach der 
GréBe ihrer dirigierenden Kraft in eine Reihe bringen. Diese 
Reihe wird gegenwéartig folgendermaBen geschrieben:! 


OH > NH,>... usw. 


Die Anordnung der ersten» zwei Glieder soll nun im 
folgenden kritisch betrachtet werden. 

Will man auf Grund der Literatur die Frage beantworten, 
ob die Hydroxyl- oder ob die Aminogruppe starker dirigierend 
wirkt, so fallt zunadchst auf, wie dirftig das zur Verfiigung 
stehende Material ist. Die Erfahrungen, die an den Amino- 
phenolen gewonnen wurden, lassen sich zur Beantwortung 
der Frage tiberhaupt nicht verwerten. Ikuta® hat m-Amino- 
phenol bromiert und hierbei Tribrom-2, 4, 6-amino-3-phenol 
erhalten. Nun werden aber bei einer jeden Reaktion, bei der 
gleichzeitig drei Wasserstoffatome im Kern des m-Amino- 
phenols ersetzt werden, die eintretenden Substituenten von 
der Aminogruppe nach denselben Stellen des Kernes hin- 
dirigiert wie von der Hydroxylgruppe.: Infolgedessen ist es 
natiirlich unmédglich zu entscheiden, welcher Substituent bei 
der Reaktion Ikuta’s starker dirigiert habe. Bei der Chlorierung 
des p-Aminophenols, welche Schmitt und Andresen® mit- 
teilten, entsteht gleichfalls ein Trisubstitutionsprodukt. Aber 
die Konstitution dieser Verbindung ist nicht sicher genug, als 
da$ man aus ihr irgendwelche Schliisse ziehen diirfte. Weitere 
Reaktionen, in deren Verlauf Halogensubstitutionsprodukte 
der Aminophenole entstiinden, sind aber, soweit ich die Literatur 
iibersehe, nicht bekannt. Hier klafft also im Tatsachenmaterial 
eine Liicke. 

In der Tat war man bisher bei Beurteilung der in Rede 
stehenden Frage hauptsachlich auf Erfahrungen angewiesen, 
die bei Derivaten’ der Aminophenole gewonnen wurden. 
Holleman‘* bespricht in seinem Buch folgende hieher gehorige 





1 Vgl. Holleman, lL. c., p. 466. 

2 Am., 15, 44. 

3% Journal fiir prakt. Chemie, 23, 437 (1880). 
4L.c. p. 421. 
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Untersuchungen. Hodurck! hat ein zucrst in der chemischen 
Industrie erhaltenes Bromphenacetin, das bei der Bromierung 
von Phenacetin entsteht, untersucht und nachgewiesen, daf 
dieser Substanz die Struktur eines Brom-2-acetylamino- 
4-phenetols zukommt. Ferner haben Reverdin und Diring? 
o-Phenacetin bromiert und sind so zum Brom-4-acetylamino- 
2-phenol gelangt. In diesen Fallen ist also der Verlauf der 
Substitution durch die dirigierende Kraft,der Athoxylgruppe 
bestimmt. 

Holleman hat ferner die bisher publizierten Nitrierungs- 
versuche, die mit Derivaten der Aminophenole angestellt 
wurden, in einer Tabelle* zusammengefa8t. Aber diese Tabelle, 
die tibrigens kein einheitliches Bild liefert, zeigt, da8 keine 
einzige von den zur Nitrierung gelangten Verbindungen eine 
freie Aminogruppe enthielt; samt und sonders handelt es sich 
um Acetylderivate von verschiedenen Athern der Amino- 
phenole. 

Wenn nun auf Grund solcher Arbeiten irgend eine 
Meinung dartiber ausgesprochen wird, ob die Aminogruppe 
oder ob die Hydroxylgruppe starker dirigierend wirke, so wird 
hierbei offenbar die Annahme gemacht, da das Verhalten 
der Hydroxylgruppe dasselbe sei wie das Verhalten der Alkoxyl- 
gruppe. und das Verhalten der freien Aminogruppe dasselbe 
wie das der acetylierten. Gegen einen solchen Analogieschluf 
ist ja wohl auch nichts einzuwenden, solange ihm nicht die 
Tatsachen widersprechen. Letzteres ist nun aber der Fall. 

Méhlau und Ohmichen* stellten. durch Bromierung 
von 0-Phenetidin einen dibromierten Ather her, fiir den sie 
die Struktur eines Dibrom-3, 5-amino-2-phenetols nachwiesen. 
Ferner zeigte ich in einer friiheren Arbeit,> da®8 bei der 
Bromierung des p-Phenetidins Dibrom-3, 5-amino-4-phenetol 
entsteht. In diesen Fallen zeigt also die Aminogruppe die 
gréBere dirigierende Kraft. 





1 Berl. Ber., 30, 477 (1897). 

2 Berl. Ber., 32, 159 (1899). 

3 Lic. p. 422. 

4 Journal fiir prakt. Chemie, 24, 483 (1881). 
+ Monatshefte fiir Chemie, 36, 125 (1915). 
































wee. ~ 


334 W. Fuchs, 


Wenn man die zuletzt erwihnten Befunde mit den vor- 
her besprochenen Angaben von Hodurek sowie Reverdin 
und Diiring vergleicht, so sieht man, da eintretende Broma- 
tome in den freien Basen andere Stellen des Kernes besetzen 
als in den acetylierten. Demnach ist'es nicht angezeigt, vom 
Verhalten der acetylierten Aminogruppe auf das der freien 
Gruppe zu schlieBen. Der einzelne Substituent ist eben ein 
empfindliches Gebilde, das eine Anderung seiner Zusammen- 
setzung mit einer Anderung seiner Eigenschaften erwidert. 

Wenn es nun aber nicht angeht, die dirigierende Kraft 
der Aminogruppe aus Erfahrungen an der Acetylaminogruppe 
per analogiam zu erschlieBen, dann muf es natiirlich auch 
fraglich erscheinen, ob man von der Athoxylgruppe ohne- 
weiters auf die Hydroxylgruppe schlieBen darf. Zu_ einer 
sicheren Klarstellung des Sachverhaltes ist es vielmehr not- 
wendig, Reaktionsprodukte der Aminophenole selbst zu fassen 
und zu identifizieren. Wir haben gesehen, da8 das Tatsachen- 
material in dieser Hinsicht liickenhaft ist. Diese Liicke will 
die vorstehende Arbeit ausfiillen helfen. 

Es wurde zundachst die Bromierung des p-Aminophenols 
studiert. Es ist nicht ganz einfach, auf diesem Wege Sub- 
stitution zu erzielen; wirkt doch Brom auf p-Aminophenol 
nach der Aalteren Literatur! hauptsachlich oxydierend, nicht 
aber substituierend. Gleichwohl gelang es, Kernsubstitution 
zu erzielen. Das unmittelbare Substitutionsprodukt analysen- 
rein zu erhalten, gliickte zwar nicht, wohl aber fiihrte die 
Athylierung der Hydroxylgruppe zu einem Ko6rper, der mit 
aller Sicherheit agnosziert werden konnte. Es war das Di- 
brom-3, 5-amino-4-phenetol. Die beiden Bromatome hatten also 
im p-Aminophenol die o-Stellen neben der Aminogruppe 
besetzt; diese Gruppe hatte starker dirigiert als die Hydroxyl- 
gruppe. Hierauf wurde p-Acetylaminophenol der Bromierung 
unterworfen. Hierbei entstand eine Verbindung, die im Schmelz- 
punkt mit dem Dibrom-2, 6-acetylamino-4-phenol iiberein- 


. stimmte. Die weitere Untersuchung wies gleichfalls darauf 


hin, daB die angegebene Verbindung vorlag. Durch die Ein- 
fihrung der Acetylgruppe in die Aminogruppe ist also die 


~~ 


1 Vgl. Beilstein, Il, 716. 
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dirigierende Kraft der letzteren so geschwacht worden, daf 
nicht mehr sie, sondern die Hydroxylgruppe den Ort der 
Substitution bestimmt. 

Au6er diesen Versuchen wurde noch die Bromierung des 
o-Aminophenols studiert. Auf die Ergebnisse dieser Versuche 
méchte ich aber kein groBes Gewicht legen; denn ob das 
Reaktionsprodukt tatsachlich Dibrom-3, 5-amino-2-phenol ent- 
hielt, wie ich vermute, vermochte ich nicht mit aller Sicher- 
heit nachzuweisen. Bildeten doch in diesem Falle noch mehr 
als beim p-Aminophenol stark gefarbte, brom- und stickstoff- 
haltige Substanzen (vielleicht nach Art des Anilinschwarz 
und ahnlicher Kérper gebaut) das Hauptprodukt der Reaktion. 

Es seien nunmehr die in Betracht kommenden Sub- 
stitutionsprodukte der Aminophenole und ihrer Derivate in 
folgender Tabelle zusammengefaBt. 























Reaktion | Produkt Autor 
Bromierung des 
p-Aminophenols . Dibrom-3, 5-amino-4-phenol Fuchs! 
o-Anisidins ..... Dibrom-3, 5-amino-2-anisol Fuchs? 
o-Phenetidins.... Dibrom-3, 5-amino-2-phenetol Mé6hlau und 
Ohmichen3 
p-Phenetidins ...} Dibrom-3, 5-amino-4-phenetol Fuchs# 
p-Acetylamino- - 
phenols ..... Dibrom-2, 6-acetylamino-4-phenol | Fuchs © 
Phenacetins..... Brom-2-acetylamino-4-phenetol Hodurek& 
o-Phenacetins ...| Brom-4-acetylamino-2-phenetol Reverdin und 
Diiring? 
1 Diese Arbeit. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 36, 130 (1915). 
3 Journal fiir prakt. Chemie, 24, 483 (1881). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 36, 125 (1915). 
5 Diese Arbeit. 
6 Berl. Ber., 30, 477 (1897). 
7 Berl. Ber., 32, 159 (1899). 
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Diese Tabelle zeigt, daB, wenigstens bei der Bromierung, 
die Aminogruppe starker dirigiert als die Hydroxyl- und als 
die Alkoxylgruppe und dafS§ diese beiden Gruppen wieder 
starker dirigieren als die Acetylaminogruppe. Demnach hatte 
die Substituentenreihe zu lauten: 


NH, > (OH, O Alk) > NH Ac > usw. 


In welcher Weise der Klammerausdruck aufzulésen ist, 
d.h. ob der Hydroxylgruppe oder der Alkoxylgruppe die 
starkere dirigierende Kraft zukommt, ware durch besondere 
Versuche zu ermitteln. 


Experimenteller Teil. 


Bromierung des p-Aminophenols. 


In mehreren Versuchen wurde p-Aminophenol (Kahl- 
baum) in Eisessig gelést und unter guter Kiihlung durch 
langsames Eintropfen einer L6sung von 2 Molen Brom in Eis- 
essig bromiert. Das <Ausfallen mit Wasser liefert ein nur 
schlecht filtrierbares Produkt. Unterwirft man nach erfolgtem 
Eintragen des Broms das Gemisch der Wasserdampfdestillation, 
so geht auBer Essigsaure nichts tiber; Chinon ist im Reaktions- 
gemisch nicht nachweisbar. Das nunmehr gut filtrierbare Pro- 
dukt mu8 nach seinen Gewichtsverhiltnissen ein Substitutions- 
produkt sein; es lie8 sich aber nicht in krystallisierter Form 
erhalten. Es. ist von schwarzbrauner Farbe und in Lauge 
sowie in heiSen, konzentrierten Sauren nicht vOllig léslich. 
Die Oxydation mit Bichromat und Essigsaure liefert ein 
Chinon, das im Bromgehalt und in den Eigenschaften bis auf 
den Schmelzpunkt mit dem Dibrom-3, 5-chinon! tibereinstimmt; 
Statt bei 129° bis 131° schmolz diese Substanz selbst nach 
der Reinigung durch Sublimation im Vakuum bei 118°. 

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lésung entweicht Ammoniak. Diazotierung war weder mit 
Salzsdure und Kaliumnitrit noch mit Kaliummetabisulfit und 





1 Vgl. Beilstein, Ill. Band, p. 336. 
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Salpetersdure nach Witt! deutlich zu erzielen. Eine Stickstoff- 
bestimmung lieferte einen Wert, der um 1°/, niedriger war 
als der fir Dibromaminophenol berechnete. 

Angesichts dieser wenig befriedigenden Erfahrungen wurde 
der folgende Weg eingeschlagen, um klarere Resultate zu er- 
zielen. 

1 g p-Aminopheno] wurde in einer Mischung von 5 Teilen 
Chloroform und 1 Teil Ather aufgelést und mit Eis gut gekiihlt. 
In die Lésung wurde unter stetem Rtihren eine Lésung von 
3 g Brom in 15 cm* Chloroform mittels einer Biirette eintropfen 
gelassen. Nachdem alles eingetropft war, wurde das Becher- 
glas mit dem Reaktionsgemisch in einen Vakuumexsikkator 
gebracht, der mit Chlorcalcium und einem Stanglein Kali be- 
schickt war. Durch..Anschalten.an-die Wasserstrahlpumpe 
wurde das Chloroform allmahlich entfernt. Nach einigen Tagen 
war das Reaktionsprodukt vom Lésungsmittel vdllig befreit. 
Das schwach griinliche, nur oberflachlich dunkel gefarbte Pro- 
dukt — nahezu 2:5 ¢ — wurde sofort weiterverarbeitet. Die 
Substanz wurde ndmlich in einer gut schlieBenden Stdpsel- 
flasche mit 3 bis 4 Molen wéAsseriger Kalilauge und etwa 
2 g Diathylsulfat unter hdufigem Umschiitteln 24 Stunden stehen 
gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde die Mischung der 
Wasserdampfdestillation unterworfen. Es ging ein Ol iiber, 
das im Destillat nach Zusatz weniger Tropfen Salzsaure beim 
Umschiitteln erstarrte. Im Kolben hinterblieb ein harziger Riick- 
stand. Die vierstiindige Destillation hatte 0°8 g Suostanz ge- 
liefert. 

Diese Substanz war in den gebréuchlichen organischen 
Lésungsmitteln léslich, in Wasser unléslich und krystallisierte 
aus Alkohol in Nadeln, die bei 80° schmolzen. Der Vergleich 
mit dem von mir gelegentlich einer friiheren Arbeit? gewon- 
nenen Dibrom-3, 5-amino-4-phenetol ergab die Identitaét beider 
K6rper.. Beide Stoffe wiesen die gleichen Léslichkeitsverhdlt- 
nisse und die’ gleiche Krystallform auf. Die aus Phenetidin 
erhaltene Base schmolz wohl um etwa 1° niedriger, aber ein 





1 Berl. Ber., 42, 2953 (1909). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 36, 125 (1915). 
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Mischschmelzpunkt lieB keine merkliche Depression erkennen. 
Endlich lieferten beide Verbindungen ein und dasselbe Acetyl- 
derivat. 

Jedes Produkt wurde fiir sich mit wenig Essigsdure- 
anhydrid tibergossen, 24 Stunden stehen gelassen und sodann 
mit Wasser zersetzt. Die beiden Acetylderivate erwiesen sich 
als identisch. Die acetylierte Base ist in Ather, Alkohol und 
heiBem Wasser ldéslich und krystallisiert aus Wasser in 
spieBigen Nadeln vom Schmelzpunkt 144°. 


0°1066 ¢ Substanz gaben 0°1380¢ CO, und 0°0330¢ H,0. 
In 100 Teilen: 





Berechnet fiir 

Gefunden C19H,,0.N Bro 

. . au ; 
© ois sine Be 0.8 35°56 : 35°61 
| ee 3°44 3°26 


Die durchgefiihrten Reaktionen ergeben folgendes Schema: 
OH OH OC,H, OCH, 
f i fa) fea e 
| — + + | 
Br Br Br Br Br Br 
NH, 


NH, NH, NHCOCH, 





Bromierung des p-Acetylaminophenols. 


p-Acetylaminophenol ist zuerst von Morse! durch Re- 
duktion von p-Nitrophenol mit Zinn und Ejisessig dargestellt 
worden. In Ermanglung dieser beiden Stoffe war ich zur An- 
wendung des folgenden Verfahrens gezwungen. 

og p-Aminophenol wurden mit 5g Essigsdureanhydrid 
iiberschiittet, wobei starke Erwarmung eintrat. Nachdem sich 
die Masse wiedet abgekiihit hatte, wurde noch éine halbe 
Stunde auf dem Wasserbad erwarmt. Hiérauf wurde so viel 
Natriumcarbonatlésung zugegeben, daB die Mischung noch 
deutlich nach Essigsdure roch, und abgesaugt. Aus Wasser 
mehrmals umkrystallisiert und mit Tierkohle entfarbt, bildete 





1 Berl. Ber., 71, 232 (1878). 
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das Produkt prismatische Krystalle vom Schmelzpunkt 168° 
bis 169°.1 Die Ausbeute betrug 3g reines Acetylderivat, 
wahrend das Rohprodukt etwa 6 ¢ gewogen hatte. Es scheint, 
da8 beim Umkrystallisieren im offenen Gefaf Verluste ein- 


traten. 


01432 g Substanz gaben 0°3322 ¢ CO. und 0°0781 ¢ H,0O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 





Gefunden Cz Hg ON 
a . a 
© IP Ggic tide 63°28 63°51 
Thos én agevies 6°06 3°96 


Acetylaminophenol wurde in dhnlicher Weise bromiert 
wie p-Aminophenol. 

2 ¢ Acetylaminophenol wurden in Chloroform gelést und 
mit einer Lésung von 4°3 g Brom in Chloroform bei Zimmer- 
temperatur bromiert. Alsbald begann sich eine gelbliche, halb- 
weiche Krystallmasse auszuscheiden. Nachdem alle Bromlésung 
eingetragen war, wurde das Chloroform verdunsten gelassen. 
In dem Mae, in dem dies geschah, wurde die ausgeschiedene 
Masse harter und heller. SchlieBlich hinterblieben 5 g einer 
rein weiBen Substanz, die schwach nach Bromwasserstoff roch. 
Die Verbindung wurde im evakuierten Exsikkator tiber Chlor- 
calcium und Kali getrocknet und hierauf aus wdsserigem Alkohol 
umkrystallisiert. Sie wurde so in schmalen Blattchen erhalten, 
welche in Wasser unldslich, in den gebrauchlichen organischen 
Lésungsmitteln léslich waren und bei 174° schmolzen. Dies 
ist der Schmelzpunkt, den H6lz? fiir den durch Acetylierung 
von Dibrom-2, 6-amino-4-phenol erhaltenen Dibrom-2, 6-acetyl- 
amino-4-phenol angibt. 

Durch anhaltendes Kochen mit starker Kalilauge und 
darauffolgendes Ansduern der erkalteten Lésung wurde ein 
K6érper erhalten, der aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle 
umkrystallisiert, eine krystallinische Masse vom Schmelz- 
punkt 190° bildete. Hédchstwahrscheinlich lag also der bei 





1 Vgl. Beilstein, II. Band, p. 719; II. Erg. Bd., p. 401. 
2 Journal fiir prakt. Chemie, 32, 68 (1885). 
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dieser Temperatur schmelzende Dibrom-2, 6-amino-4-phenol ! 
vor. 

Ein Isomeres des aus Dibromphenetidin erhaltenen, im 
Vorangegangenen beschriebenen Acetylderivats wurde auf 
folgende Weise erhalten. 

1 ¢ des Bromierungsproduktes wurde in 30cm’ fiinftel- 
normaler Kalilauge gelést und die Lésung mit einem halben 
Gramm Diathylsulfat versetzt. Die anfanglich violett gefarbte 
Lésung schied beim Schiitteln ein farbloses Ol aus, das bei 
fortgesetztem Schiitteln zu einer.schneeweifen Masse erstarrte. 
Die Mischung wurde nunmehr unter haufigem Schiitteln so 
lange stehen gelassen, bis alle Oltrépfchen verschwunden 
waren und die weife Masse sich gut abgesetzt hatte. Dies 
war nach einigen Stunden der Fall. Hierauf wurde der K6rper 
abgesaugt; er ist in organischen Lésungsmitteln léslich, in 
Wasser unldslich und krystallisiert aus Alkohol in Nadeln 
vom Schmelzpunkt 198°. 


0°1928 ¢ Substanz gaben 0°2543 ¢ CO. und 0°0556 ¢ H.O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 








Gefunden C,,H,,O.N Bro 
g Carreeeeceee 35°98 35°61 
US ae an in 3°21 3°26 


Demnach wurden folgende Reaktionen durchgeftihrt: 


OH OH OH OC,H; 
7 A \ or \ Br pr \ Br 
| | =—> | | —> | “> | 
WA / Bd i 
NH» NHCOCHg NHCOCH, NHCOCH3 
4 
OH 
Br + gy Br 
\4 
NH. 





1 Vgl. Beilstein, Il. Bd., p. 729; Il. Erg. Bd., p. 419. 
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o-Aminophenol und Brom. 


In einer friheren Arbeit! hatte ich die Erfahrungen mit- 
geteilt, die ich bei der Einwirkung von Brom auf o-Amino- 
phenol in eisessigsaurer Lésung gewonnen hatte. Als die 
Reaktion auf ahnliche Weise wie beim p-Aminophenol durch- 
gefuhrt wurde, waren die Resultate nicht viel erfreulicher. 

1 g o-Aminophenol wurde in einer Mischung von Chloro- 
form und Ather aufgelést und mit der fiir die Dibromierung 
ndtigen Menge Bromlésung in genau der gleichen Weise wie 
p-Aminophenol bromiert und weiterbehandelt. Nach dem Ver- 
dunsten des Lésungsmittels hinterblieben etwa 2 g hellbraune 
Substanz. Mehrfaches Auskochen der Substanz mit Ligroin, 
Behandeln der vereinigten Ligroinldsungen mit Tierkohle und 
Verdunsten des Ligroins lieferten eine geringe Menge rdtlich- 
gelber Substanz, die bei 138 bis 140° unscharf schmolz. 

Nun haben Bamberger und Kraus? durch Behandeln 
von Tribrom-2, 4, 6-benzoldiazoniumnitrat mit Natronlauge 
und Reduktion des entstandenen Chinondiazids den Dibrom- 
3, d-amino-2-phenol erhalten. Dieser K6rper krystallisiert aus 
Ligroin in Nadeln vom Schmelzpunkt 145° und gibt mit 
Eisenchlorid sowie mit Chlorkalk gewisse Farbenreaktionen, 
bei denen nach anfanglicher Violettfarbung braunrote Farbung 
und noch spater flockige Ausscheidung auftritt. 

Als mit der oben erwdhnten rétlichgelben Substanz diese 
Farbenreaktionen versucht wurden, ergab sich, da8 die von 
den zitierten Autoren angegebene Violettfarbung nicht beob- 
achtet werden konnte, wohl aber die darauf folgenden Er- 
scheinungen. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 36, 131 (1915). 
2 Berl. Ber., 39, 4249 (1906). 
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Uber Pyrokondensationen 
in der aromatischen Reihe 
(Dritte Mitteilung) 


Von 


Hans Meyer und Alice Hofmann 
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitat Prag 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1917) 


Die gegenwartig vorhandene Schwierigkeit der Beschaffung 
verschiedener Ausgangsmaterialien hat uns gezwungen, unseren 
urspriinglichen Plan, die wichtigsten unzersetzt vergasbaren 
aromatischen Verbindungen systematisch der Uberhitzungs- 
reaktion zu unterwerfen, vorlaufig zuriickzustellen: wir haben 
uns vielmehr begniigen miissen, einzelne wichtige Vertreter 


gewisser Reihen, wie sie uns zufallig zur Verfiigung standen, - 


zu untersuchen. Die Liicken, die dadurch in den Beobachtungs- 
reihen bedingt sind, hoffen wir in giinstigeren Zeiten ausfiillen 
zu kOnnen. 


Stickstoffhaltige Verbindungen. 


Vorversuche haben uns gezeigt, da8 man beim Uberhitzen 
stickstoffhaltiger Substanzen, auch wenn sie sauerstoffrei sind, 
sehr vorsichtig sein mu8: so haben wir z. B. beim Uberhitzen 
von Azobenzol sehr energische Verpuffungen beobachtet. 
Wir kommen darauf in einer spateren Mitteilung zuriick. 

Von den Homologen des Anilins haben wir Ortho- 
und Paratoluidin etwas ndaher untersucht. Aus ersterem 
haben wir au®er ganz kleinen Mengen Anthracen nur un- 
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krystallisierbare Harze erhalten. Die Substanz ist im ubrigen 
erstaunlich resistent, so da8 man zur Annahme gedrangt wird, 
da8B die Aminogruppe auf die orthostaéndige Methylgruppe eine 
Stabilisierende Wirkung ausibt. 

Paratoluidin wird dagegen sehr rasch angegriffen. Neben 
etwas Harz und unter geringfigiger Ammoniakabspaltung 
liefert die Reaktion als Hauptprodukt p-Diaminodibenzyi: 


ay A. “ah a Lae oe 
NH, ae, CHa Cite > NH.. 


—$<—_ — —-—- 


Benzonitril erwies sich auferordentlich bestandig, so 
da8 es auch bei andauernder Erhitzung entweder unverandert 
zurlickerhalten, oder bei tibermaBiger Steigerung der Tem- 
peratur vollstandig zerst6rt wird. 

Interessant waren dagegen die Versuche mit Phtalimid 
und dessen Substitutionsprodukten. 

Bei passender Wahl der Temperatur wird Phtalimid so 
gut wie quantitativ in Benzonitril verwandelt, das dadurch 
leicht und in beliebigen Mengen erhalten werden kann. 

Das Phtalimid hat allerdings die unerwiinschte Eigen- 
schaft, neben leichter Sublimierbarkeit hohen Schmelzpunkt 
zu besitaen, was eine Abanderung der sonst tiblichen Versuchs- 
anordnung bedingt. Als Zwischenprodukt der Reaktion glauben 
wir Isophtalimid aufgefunden zu haben. 

Durch Eintritt von Chlor in das Molekiil wird die Bestandig- 
keit der Substanz sehr erhéht, so daB, wahrend das _ nicht- 
substituierte Phtalimid schon bei 350° Nitril zu bilden beginnt 
und bei 480° quantitative Umwandlung erfolgt, das 4-Chlor- 
phtalimid erst bei 500° faBbare Mengen Nitril liefert und 
beim Tetrachlorphtalimid die Nitrilbildung nur durch das 
Auftreten des charakteristischen Geruches erkennbar wurde, 
als die Erhitzung bis zur Verkohlungstemperatur der Substanz 
(gegen 600°) getrieben wurde. 

Versuche, diese Reaktion auf die Pyridinreihe zu tiber- 
tragen, sind im Gange. 
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Stickstofffreie Substanzen H 





haben wir noch die nachfolgenden untersucht. | 

Benzoesdure. Neben Benzol wurde bemerkenswerter- Tat 
weise in reichlicher Menge Benzaldehyd erhalten, der seine 1 
Bildung offenbar der Wirkung des beim Zerfall eines Teiles : 
der Benzoesdure freiwerdenden Wasserstoffes verdankt: 





Me, — COOH Ae — —H ’ 
Cee BS +CO,+ 2 
be thes : 
O 
re ii /\ of : 
| | H ‘2 8 


ae +2H =| | +H,0. ai 
— in Fl a | 


DaB daneben etwas Dipheny! entsteht, ist selbstverstand- 
lich. Die Bildung dieser Substanz beim Gliihen der Benzoe- : i 
sdure ist ibrigens schon lange bekannt. 

Als weitere Nebenprodukte wurden Diphenylcarbon- 
siuren beobachtet, von denen die Diphenylparacarbon- 
saure leicht identifiziert werden konnte, wahrend die daneben 
in kleiner Menge gebildete amorphe pp-Dicarbonsdure nur a 
durch die Schwerléslichkeit ihrer Salze und die Uberfiihrung ' 
in Diphenyl charakterisiert wurde. Wir wollen versuchen, uns 
groBere Mengen des Produktes zu verschaffen, um den kry- q | 
stallisierbaren Methylester in reiner Form darzustellen, was cy 
uns bisher infolge von Materialmangel nicht méglich gewesen 
ist. Es scheinen tibrigens auch noch andere isomere Diphenyl- i 
dicarbonsduren in kleiner Menge gebildet zu werden. | fi 

Die Bildung des Benzaldehyds beim Uberhitzen der Siure. Pp 
ist interessant, weil ja die Reduktion freier aromatischer Sduren a 
im allgemeinen nicht durchfiihrbar ist. Es mag daran erinnert | i 
werden, da®Sf auch bei der Zinkstaubdestillation der Benzoe- { 
saure Aldehyd entsteht. Diese Beobachtung legt es nahe, all- , 
gemein das Verhalten der aromatischen Verbindungen bei der 
Zinkstaubdestillation (und bei der Kalischmelze) mit ihrem | 
Verhalten bei der einfachen Uberhitzung zu vergleichen. L 

Wir behalten uns diese Untersuchung ausdriicklich vor. | | 
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Benzoesdureester. Daf der Benzoesdureathylester 
(im geschlossenen Rohr) bei 360° in freie Séure und Athylen 
zerfallt, haben schon Engler und Léw! angegeben. Unsere 
Versuche zeigten dementsprechend, dafi der Ester beim Erhitzen 
auf dunkle Rotglut in wenigen Minuten in diesem Sinne zer- 
legt wird. 

Vollkommen anders und tiberraschend verhalt 
sich der Methylester. 

Viele Stunden lang auf Rotglut erhitzt, bleibt er unver- 
andert und erst weitere Steigerung der Temperatur zur hellen 
Glut veranlaBt den Zerfall, bei dem als Reaktionsprodukte 
neben Benzol und Diphenyl Diphenylmeta- und Para- 
carbonsaureester, sowie aus dem abgespaltenen Methylen 
durch Einwirkung des Luftsauerstoffes im Halse des Reaktions- 
kolbens abgeschiedenes Trioxymethylen erhalten werden. 

Diese grofe Bestandigkeit des Methylesters steht im 
Gegensatz zu seiner, dem Athylester gegeniiber kleineren 
Widerstandskraft gegen chemische Eingriffe; es sind ja ganz 
allgemein die Methylester viel leichter verseifbar, in Amide 
iiberfiihrbar usw. als die Athylderivate. 

Andrerseits stimmt dieses Verhalten mit dem Bestandig- 
keitsverhaltnis der Methyl- und Athylbenzole iiberein: wahrend 
das 2-Kohlenstoffatom des Athylbenzols beim»Uberhitzen ab- 
gespalten wird, bleibt das Methylkohlenstoffatom des Toluols 
und seiner Homologen erhalten. 

Dieses Verhalten des Benzoesdéuremethylesters lie® die 
Hoffnung berechtigt erscheinen, da8 homologe Ester, z. B. 
Toluylsdureester, durch Uberhitzen in Dibenzyldicarbonsaure- 
ester verwandelt wiirden, d.h. da8 die Besténdigkeit der 
Carbomethoxylgruppe sich als gréfer erweisen werde als die 
der Methylgruppe. 

Mit dem Paratoluylsauremethylester angestellte Ver- 
suche erwiesen diese Annahme als Zutreffend: in vollkommen 
glatter Reaktion wird Dibenzyldiparadicarbonsaureester 
gebildet. 





1 B. 26, 1441 (1893). 
2H. Meyer, Analyse und konstitut. Ermittl, 3. Aufl., p. 581, 582 
(1916). 
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Wird die Erhitzung etwas zu stark, so bildet sich daneben 
in zunehmendem Mae das entsprechende Stilben: 


CHyOOC \-cHeca-f — —cooetty. 
, Keine) lee , 


Bei allzustarkem Erhitzen treten Trioxymethylen und die 
fiir das Stilben charakteristischen harzigen Polymerisations- 
produkte, aber auch nicht Spuren von Anthracen oder Phen- 
anthren, beziehungsweise deren Derivaten auf: ganz ent- 
sprechend unseren friiheren Beobachtungen, dafi der RingschluB 
niemals tiber die Stilbenstufe erfolgt, sondern nur dort, wo 
das Athanderivat als solches zur Kondensation gelangen kann.! 


Phenol und Anisol. 


Das Phenol erwies sich als auferordentlich resistent, 
nur durch sehr langes Gliihen konnte eine kleine Menge in 
hochsiedende alkalilésliche Produkte verwandelt werden, aus 
denen erst nach vielen Monaten Krystalle zur Abscheidung 
gelangten. Miuhseliges Umlésen und Wasserdampfdestillation 
ermdglichten die Abscheidung von etwas p- Oxydiphenyl. Der 
Vorlauf enthielt etwas Benzol. 

Anisol. Die Uberhitzung fiihrt zur Abspaltung der 
Methylengruppe und Bildung von Phenol. AuSerdem entstehen 
héher siedende Produkte, aber kein Trioxymethylen. 

Es soll noch untersucht werden, ob die Metkhylengruppe 
im Entstehungszustande mit dem Phenol, beziehungsweise 
Anisol reagiert, worauf gewisse Beobachtungen hinweisen. 


Experimenteller Teil.’ 


Paratoluidin. 


Die Substanz wird beim Gliihen sehr rasch angegriffen. 
Nach dem Abdestillieren eines kleinen Vorlaufes Raneuehnderser 
Base wurde bis 380°. destilliert. 





1 H. Meyer und A. Hofmann, M. 37, 696 (1916); 38, 157 (1917). 
2 Es ist nur das Wichtigste der erhaltenen Resultate hier besprochen. 
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Der zwischen 260 bis 300° itibergehende Anteil setzte 
beim Stehen Krystalle ab. Nach dem Lésen dieses Anteiles 
in ungefaéhr der gleichen Menge siedenden Alkohols und 
langerem Abkihlen in der Winterkdlte erstarrte die Masse fast 
volistandig. Nach dem Abpressen auf Ton wurden schwach 
gelbliche Krystalle erhalten, die bei 132 bis 134° schmolzen. 
Der zwischen 300 bis 380° iibergehende Anteil, der die Haupt- 
menge bildete, erstarrte schon im Kihlrohr. Er wurde zwischen 
Filterpapier abgepreBt und zundchst einmal aus Alkohol, worin 
er leicht léslich war, umkrystallisiert. Die so erhaltenen, wenig 
gefarbten Krystalle glichen den aus dem Vorlauf erhaltenen, 
zeigten gleichen Schmelzpunkt und Mischungsschmelzpunkt 
und wurden mit der Hauptmenge gemeinsam durch nochmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol, wobei die Farbung fast voll- 
standig verschwand und der Schmelzpunkt auf 134 bis 135° 
stieg, und dann aus viel siedendem Wasser unter Zusatz einer 
Spur Tierkohle gereinigt. Die Substanz bildet nunmehr farb- 
lose, silberglanzende Blattchen, die in kaltem Wasser fast un- 
léslich sind und konstant bei 135 bis 136° schmelzen. Nach 
allen Eigenschaften und zufolge der Analyse ist die Substanz 
mit dem von Stelling und Fittig! beschriebenen p-Diamino- 


dibenzyl: 
NH. »- CH,— CHL >-NH 


identisch. Stelling und Fittig fanden den Schmelzpunkt 132°. 


— 


— AD 


Q 


3°895 mg Substanz gaben 0°45 cm? N (752 mm B., 22°). 
4°551 mg Substanz gaben 3°10 mg H,O und 13°19 mg COs. 


C,sHygNo: Berechnet C: 79-2, H: 7-6, Ni 13°20), 
Gefunden C: 79-0, H: 7:6, N: 13°20). 





Es sei bemerkt, da8 eine nennenswerte Menge Harz im | 
Destillierkolben zuriickblieb und da8 eine, wenn auch nicht 
betrachtliche, Entwicklung von Ammoniak wahrend derReaktion | 
zu beobachten war. Das reine Diaminodibenzyl ist geruchlos. | 





—— a 





1 Ann. 137, 263 (1866). 
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Phtalimid. 


Beim Uberhitzen dieser Substanz wurde neben wenig 
Kohle ausschlieBlich Benzonitril erhalten. Dieses Resultat 
stimmt mit einer ‘unverdffentlichten Beobachtung tiberein, die 
Hans Meyer und Karl Steiner schon vor mehreren Jahren 
gemacht haben, wonach namlich Phtalimid im Einschlu8rohr 
bei 400° nicht wesentlich tiberschreitenden Temperaturen unter 
Kohlendioxydabspaltung in Benzonitril Ubergeht. 

Wir haben diesen Versuch jetzt wieder aufgenommen, da 
der Uberhitzung des Phtalimids nach der von uns sonst ge- 
wiahlten Versuchsanordnung die Eigenschaft der Substanz im 
Wege steht, sich oberhalb der glithenden Spirale in fester 
Form abzuscheiden. Infolge des hohen Schmelzpunktes der 
Substanz kann man sie nur sehr unvollkommen wieder in den 
unteren Teil des Reaktionskolben zurtickbringen, so dafS§ der 
Kolbeninhalt sich immer mehr verringert und der Versuch 
vorzeitig abgebrochen werden muf®. 

Im EinschluBrohr beginnt die Bildung des Benzonitrils 
bei 350 bis 380°, bleibt aber bis 450° gering. Bei 480° ist 
dagegen innerhalb 3 bis 4 Stunden so gut wie quantitative 
Zersetzung erfolgt, wobei nur ganz kleine Mengen Kohle neben- 
her gebildet werden. 

Das entstandene Benzonitril wurde durch Wasserdampf- 
destillation sofort ganz rein erhalten. Wir haben uns auf diese 
Weise groBe Mengen der bisher nicht eben leicht zuganglichen 
Substanz dargestellt. 

Der Reaktionsverlauf diirfte wohl durch das Schema 


H N 
Path BON Y 5. 
NH > | 29; Mibsaed +CO, 
VN 6 i ek exiass but 


darzustellen sein. Wir glauben auch, das als Zwischenprodukt 
angenommene Isophtalimid in Handen gehabt-zu haben. 

Als wir némlich bei unseren Versuchen im offenen Kolben 
den nach dem Abtreiben des Benzonitrils mit Wasserdampf 
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zurlickbleibenden festen Kolbeninhalt wiederholt mit Wasser 
auskochten, erhielten wir beim Erkalten schéne, lange, intensiv 
zitronengelbe, breite Nadeln, die ihre Farbe auch nicht nach 
wiederholtem Umbkrystallisieren aus Wasser oder Benzol 
anderten,.Der Schmelzpunkt lag bei 225°. Sublimieren_ fiihrte 
in farbloses symmetrisches Phtalimid tiber. Umkrystallisieren 
aus verdiinnter Salzsdure und lang andauerndes Kochen mit 
angesduertem Wasser, macht ebenfalls die Farbe wesentlich 
heller. Ebenso wirkt energisches Behandeln mit Tierkohle. 

Auch in der Praxis ist das gelegentliche Vorkommen 
dieser gelben unbestandigen Modifikation des Phtalimids nicht 
unbekannt, was der Eine von uns schon gelegentlich der letzten 
Naturforscherversammlung in Wien mitteilen konnte. 

Man kann sich rasch kleine Mengen der Substahz dar- 
stellen, wenn man Phtalimid in einen kupfernen Erlenmeyer- 
kolben fallen la6t, dessen Boden man zum Gliihen erhitzt hat. 
Es tritt dabei auch deutlich der Benzonitrilgeruch auf. Diese 
Anordnung ist fiir einen Vorlesungsversuch geeignet. 

Wir wollen Bildungsweisen und naéhere Eigenschaften des 
Isephtalimids gelegentlich noch naher. untersuchen. 


4-Chlorphtalimid. 


Augh hier ist man zum Arbeiten in der Bombe ge- 
zwungen. Die Substanz ist durch den Eintritt des Chlors viel 
stabiler geworden. Bei 480° konnte nach vierstiindiger Dauer 
des Versuches noch kein Nitril in Substanz abgeschieden 
werden. 

Nach dreistiindigem Erhitzen auf 500° waren geringe 
Mengen p-Chlorbenzonitril vom Schmelzpunkt 94 bis 96° 
entstanden, das durch Wasserdampfdestillation abgetrennt und 
gereinigt wurde. Bei noch héherer Temperatur in einem ver- 
schraubbaren Eisenrohr verkohlte die Substanz zum gréBten 
Teil, ohne da®B die Ausbeute an Nitril gré8er geworden ware. 


Tetrachlorphtalsiureimid. 


Der weitere Eintritt des Chlors verhindert die Reaktion 
fast vollstandig. Erst bei sieben- bis achtstiindigem Erhitzen 
im Eisenrohr auf 550 bis 600° konnte Nitrilgeruch beobachtet 
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werden. Gleichzeitig hatte aber auch Salzsdureabspaltung und 
starke Verkohlung stattgefunden. 


Benzoesaure. 


Nach einer alten Literaturangabe! wird beim Durchleiten 
von Benzoesdure durch eine gliihende Réhre das durch Kohlen- 
dioxydabspaltung entstandene Benzol gro8tenteils in Dipheny! 
umgewandelt. An der angezogenen Stelle ist auf eine Disser- 
tation? verwiesen, in die wir nicht Einsicht nehmen konnten. 
In der in den Annalen® verdffentlichten Arbeit ist nur die 
Entstehung von Dipheny! bei dieser Reaktion in einer FuSnote 
erwahnt und im Text gesagt, da®8 sich zur Darstellung des 
Diphenyls nur die Reaktion von Fittig und die von Berthelot 
eignen. | 

Im Kolbenhals trat ziemlich bald Benzo! auf, das in 
iiblicher Weise identifiziert wurde. Um dasselbe und andere 
eventuell mitentstandene neutrale Substanzen von der unver- 
anderten Saéure zu trennen, wurde nach halbtégigem Glihen 
der erkaltete Kolbeninhalt in Ather aufgenommen und wieder- 
holt mit verdiinnter Lauge ausgeschiittelt. 

Die wassrig-alkalische Schicht wurde durch Luftdurch- 
blasen vom Ather befreit und von kleinen Mengen kohliger 
Substanz durch Filtrieren getrennt. 

Durch Anséuern wurde die unveranderte Benzoesdure in 
Freiheit gesetzt. Sie roch eigentiimlich phenolartig. Dieser 
Geruch war in den Mutterlaugen noch staérker vorhanden, 
doch konnte kein phenolartiger K6rper isoliert werden. Die 
Eisenreaktion war undeutlich, griinlichbraun. Die erhaltene 
rohe Benzoeséiure wurde mit viel Wasser ausgekocht. Dabei 
blieb eine kleine Menge Substanz ungelést zuriick. Sie wurde 
getrocknet und sublimiert. Es verfliichtigte sich eine kleine 
Menge Dipheny!lparacarbansdure, die durch den Schmeiz- 
punkt und das schwerlésliche Bariumsalz erkannt wurde. Bei 
weit héherer Temperatur sublimierte eine Substanz in wolligen, 
feinen Nadeln, die nicht geschmolzen werden konnte. Sie 





! Siehe Beilstein, II, 1137. 
: Schultz, Diss., Kénigsberg 1874. 
% Ann. 174, 202 (1874). 
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liefert beim Gliihen mit Kalk Diphenyl und schien nur unldés- 
liche Salze bilden zu kénnen. Zu einer naheren Untersuchung 
reichte das Material nicht. 

Die atherische Lésung, aus der die sauren Bestandteile 
entfernt worden waren, hinterlieB nach dem Abdestillieren von 
Ather und Benzol reichliche Mengen einer Fliissigkeit von 
intensivem Geruch nach Bittermandelél. Die Fliissigkeit wurde 
in der strengen Winterkdlte nicht fest, schied vielmehr nur 
geringe Mengen Benzoeséure ab. Sie konnte weder durch 
Impfen mit Diphenyl noch mit Benzophenon zum Erstarren 
gebracht werden. Mit der gleichen Menge Phenylhydrazin ver- 
setzt, erwarmte sie sich merklich und wurde nach dem Ver- 
reiben mit Alkohol fest. Die Krystallmasse wurde aus mafig 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert und schmolz bereits nach 
dem erstmaligen Reinigen konstant bei 157 bis 158°. Es lag 
reines Benzaldehydphenylhydrazon vor. 

Aus: der Mutterlauge konnten durch Wasserdampfdestilla- 
tion usf. kleine Mengen Diphenyl gewonnen werden. 

Bei einem zweiten, in gré8erem Mafistab ausgefiihrten 
Versuch wurde auch der Benzaldehyd als solcher durch Frak- 
tionieren mit dem richtigen Siedepunkt erhalten und in ver- 
schiedener Weise identifiziert. 

«Es ist interessant, daB, wie diese Versuche zeigen, der 
bei hoher Temperatur einwirkende naszierende Wasserstoff 
imstande ist, die sonst so schwer reduzierbare Saure in den 
Aldehyd zu verwandeln. 


Benzoesauremethylester. 


Wahrend der Benzoesdureathylester nach Engler und 
Léw' bei 360° in Benzoesdiure und Athylen zerfalit — was 
unsere Versuche bestatigen — fanden wir den Methylester 
nach 24stiindigem Erhitzen auf dunkle Rotglut noch vollstandig 
unverandert. Beim andauernden Erhitzen auf helle Rotglut 
tritt Reaktion ein, und wahrend man an der Kolbendffnung 
Formaldehyd riechen kann, beschlagt sich der Kolbenhals mit 
einer amorphen, weifen Abscheidung. Diese Substanz schmilzt 





s 


1 B. 26, 1441 (1893). 
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unscharf und unter Zersetzung. Sie ist in siedendem Wasser 
léslich, die erkaltete Fiiissigkeit reduziert ammoniakalische 
Silberldsung und Permanganat. Sie wurde .als Trioxy- 
methylen erkannt. 

Offenbar ist also eine Reaktion nach dem Schema 


H 
—COOCH, + —COOH +—CH,; >CH,+0 = >C=0 
H 


eingetreten; der Luftsauerstoff im oberen Teile des Kolbens 
fiihrt das Methylen in Formaldehyd und Trioxymethylen iiber. 

Der fliissige Kolbeninhalt wurde fraktioniert. Es wurde 
ein Vorlauf bis 120° abgetrennt. Dann folgte ein wenig un- 
verdnderter Ester, hierauf eine Fraktion 200 bis 240°, dann 
ein Anteil bis 360°. Im Kolben blieb nur sehr wenig Harz 
zurtck. | 

Die Fraktion 240 bis 360° schied beim Stehen eine reich- 
liche Menge Krystalle ab, die durch Pressen auf Ton getrocknet 
wurden. Die Substanz wurde in Ather aufgenommen, mit Lauge 
ausgeschiittelt und der Atherriickstand sublimiert. Nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren verlor die Substanz den ihr hart- 
nackig anhaftenden Geruch nach Benzoesaureester. Sie schmolz 
nunmehr konstant bei 117 bis 118° und erwies sich als Di- 
phenylparacarbonsaureester 


c » —€ >—c00cH, 
8°313 mg Substanz gaben 9°573 mg Ag/J. 


CH30: Berechnet 15°1, 
Gefunden 15°29). 


Dies wurde noch im besonderen durch Darstellen der 


zugehérigen Saure erwiesen. 

Der Ester wurde in Alkohol gelést und nach Zusatz iiber- 
schissiger konzentrierter Kalilauge mehrere Stunden lang ge- 
kocht. Dann wurde mit Wasser verdiinnt, wobei ein schéner, 
krystalliner Niederschlag ausfiel. Die Substanz lie® sich aus 
Alkohol umkrystallisieren und war im kalten Wasser nicht 
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leicht léslich. Sie erwies sich als das Kaliumsaiz der Dipheny|- 
paracarbonsdure, die aus der heifen wiassrigen Lésung des 
Salzes durch Ansauern sofort rein gewonnen wurde und nach 
dem Sublimieren, wodurch sie in Form schéner Nadeln erhalten 
wurde, durch den Schmelzpunkt (219°), das charakteristische, 
schwer lésliche Bariumsalz und die Analyse identifiziert 
wurde. 


5°654 mg Substanz gaben 2°57 mg H,O und 16°461 mg CO,. 


Cy,H 902: Bereehnet C: 78°8, H: 5°1% 
Gefunden C: 79°4, H: 5°1%p. 


Durch Kochen mit Methylalkohol und _ konzentrierter 
Schwefelséure wurde zudem der bei-117 bis 118° schmelzende 
Ester wiedergewonnen. 

Die dligen Anteile des Reaktionsproduktes wurden 
nach Entfernung des Diphenylcarbonsdureesters vereint in 
Ather gelést und wiederholt mit verdiinnter Lauge aus- 
geschiittelt. Auf diese Weise wurden kleine Mengen Benzoe- 
saure abgetrennt, die aber einen etwas zu niedrigen Schmelz- 
punkt (119°) zeigte und bei der Sublimation, wobei ein 
schwerer fliichtiger Anteil zuriickblieb, in ungewdéhnlichen 
Krystallformen (von der Art jener der sublimierten Paratoluy!- 
saure) erhalten wurde. Offenbar waren der Benzoeséure noch 
kleine Mengen von Diphenylcarbonsduren beigemengt. Zur 
Isolierung derselben war ihre Menge zu gering. 

Die von sauren Anteilen befreite atherische Lésung wurde 
nunmehr fraktioniert. Der nach der Abtrennung des Athers 
erhaltene Vorlauf (bis 120°) wurde in Petrolpentan gelést und 
im Kohlendioxyd-Athergemisch abgekiihlt. Es trat reichliche 
Krystallisation ein. Die auf dem Eistrichter gesammelte Kry- 
stallmasse wurde durch den Siedepunkt und die Uberfiihrbar- 
keit in Nitrobenzol als Benzol erkannt. 

Nunmehr wurde versucht, die héheren Fraktionen des Ols 
durch eintagiges Kochen mit wassrig-alkoholischer Salzsaure 
zu verseifen. Dabei blieb indes die Masse anscheinend unver- 
andert. Mehrstiindiges Kochen mit alkoholischer Lauge fiihrte 
dagegen zum Ziel. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser 
verdiinnt und mit Ather erschépft: Der Ather hinterlie8 eine 
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gelbliche Masse, die unter Zusatz von Tierkohle aus Alkohol 
umkrystallisiert wurde. Die Substanz wurde als Diphenyl 
erkannt. 

Die alkalische L6sung wurde angesduert und wieder mit 
Ather ausgeschiittelt. Der gelbliche, krystalline Atherriickstand 
konnte leicht durch Lésen in Alkohol unter Benutzung von 
Tierkohle entfarbt werden. Die Substanz machte den Eindruck 
eines einheitlichen K6rpers, sie sublimierte bei hoher Tem- 
peratur, konnte aber weder durch wiederholtes Sublimieren 
noch Umkrystallisieren zum scharfen Schmelzen gebracht 
werden. Der Schmelzpunkt lag gegen 140°. Die Masse war 
in siedendem Wasser sehr schwer, in Alkohol und Ather 
leicht léslich. Sie wurde in verdiinntem Ammoniak gelost, 
wozu andauerndes Schiitteln und Anwendung von iberschis- 
sigem Ammoniak in der Warme notwendig war. Es wurde 
von Spuren von Ungeléstem filtriert, der Uberschu8 des Am- 
moniaks durch Erwarmen grd8tenteils entfernt und Barium- 
nitratlbsung zugefiigt. Es fiel ein reichlicher Niederschlag, 
der abfiltriert, gewaschen und durch Digerieren mit verdiinnter 
Schwefelséure zersetzt wurde. Der gewaschene Nieder- 
schlag, ein Gemisch der in Freiheit gesetzten Substanz und 
des Bariumsulfats, wurde getrocknet und die organische Sub- 
stanz heraussublimiert. Sie wurde als Diphenylparacarbon- 
sadure erkannt. 

Die Lésung, die von dem schwerléslichen Bariumsalz 
abfiltriert worden war, wurde mit verdtinnter Salzséure ange- 
sduert und mit Ather ausgeschiittelt. Der Atherriickstand sub- 
limierte in groBen, prachtigen Blattchen, die nach dem Um- 
krystallisieren aus wenig Alkohol konstant bei 160 bis 161° 
schmolzen. 


4°071 mg Substanz gaben 1°87 mg H,O und 11°81 mg COs. 


CigH;9O.: Berechnet C: 78°80/,, H: 5:1 
Gefunden C: 79°19/,, H: 5:1. 


Die Sdure ist demnach als Diphenylmetacarbonsdure 
anzusprechen, fiir die in der Literatur der auch von uns ge- 
fundene Schmelzpunkt angegeben ist. Barth und Schreder!* 





1M. 3, 799 (1882). 
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fandén diese Substanz unter den Produkten der Kalischmelze 
der Benzoesatire. 

Die Diphenylmetacarbonsaure bildet in Form ihres Méthyl!- 
esters dén Hauptbestandteil des fliissigen Anteilés des Uber- 
hitzungsproduktés dés Benzoesatiremethylestets. Der Diphenyt- 
paracarbonsaureestér, von dém der gréBte Anteil in fester Form 
abgeschiedén Wwordén wat, macht den Rest aus; Diphenyl- 
orthocarbonsdureester scheint bei der Reaktion nicht zu ent- 
stehen. 


Phenol und Anisol. 


Die Resultate, die wir hier erhalten haben, sind schon 
weiter oben angefiihrt. Es soll nur bémeérkt werden, da® alle 
Proben von Handelsanisol, die uns vorgelegen haben, phenol- 
haltig waren, Worauf zur Vermeidung von Tauschungen Rtick- 
sicht genomimeéen werden muB. Wir haben das Anisol in 
itherischer Lésung wiéderholt in der Maschiné mit Lauge 
ausgeschiittelt. 

Das Phenol aftlangend, erinnern wir an eine alteré Arbeit 
von Kramers,! dér 4% Phenol durch géibgliihende Réhren 
destilliert hat. Er erhielt 


2000 ¢ Phenol zuriick, 
400 g Benzol, 
200 g Naphtalin, 
390 g Asphalt (Destillationsriickstand), 
50 g verschiedener Substanzen, darunter Toluol, Xylole, 
Anthracen und Phenanthren. 


Das reichliche Auftreten von Naphtalin bei diesem Vérsuch 
beweist, daB die Temperatur unzulassig hoch gesteigert wurde. 
Die Anwesenheit von Toluol wurde blo® aus einem Oxyda- 
tionsbefund, bei dem Benzoesdure erhalten worden war, er- 
schlossen, iiber die Griinde, die zur Annahme der Bildung 
von Xylol fiihrten, wird iiberhaupt nichts mitgeteilt. Das durch 
die Oxydation des Anthracens erhaltene Anthrachinon wird 
am Geruch erkannt!! 





1 Ann. 189, 129 (1877). 
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Falls witklich béi diéséti Vetsuche Toluol tind seine 
Homiolégen atifgéfundén wurden, sé ist atizuriehmen, daB diéseé 
KohletiWassérstoffe schon dls Véruhréinivting in dém ver 
wendeten Phenol gewesen sind. 


Paratoluylsduremethylester. 


Die érfdrdétliche Paratéoluyisdure wurde durch Oxydation 
von reinem Toluylaldehyd mittels Chromsdure dargestellt. Der 
mit Hilfe von Thionylchlorid erhaltehe Estét schridlz béi 33°. 
Er wurde sorgfaltig mit Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Nach mehrstiindigem Erhitzefi auf Rotglut wurde frak- 
tioniert. Es wurde kein unter dem Siedepunkt des Esters tiber- 
gehender Vorlauf erhalten. Die Trioxymethylenbildung war 
schwach. Die zwischen 300 und 360° iibergehende Hauptfraktion 
erstarrte schon im Kihlrohre. Sie wurde abgepreft und aus 
viel siedendem Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten trat 
reichliche Krystallisation ein.. Aus der eingedampften, schwach 
gelblichen Mutterlauge wurde noch eine kleine Menge Substanz 
gewonnen, die durch nochmaliges Umkrystallisieren unter Tier- 
kohlezusatz entfarbt wurde. Die vereinten krystallinen Massen 
wurden nunmehr mit Ather geschiittelt. Dabei blieben feine, 
glanzende Nadeln ungelést. Die Atherische Lésung wurde 
wiedetholt mit verditinnter Kalilauge ausgeschiittelt. Dadurch 
wurde eine kleine Menge einer amorpfien Saure entfernt. 

Der Ather wurde nunméhr abgedampft und der Riickstand 
aus siedendem Alkohol, worin er reichlich léslich war, um- 
krystallisiert. Silberglanzende Blattchen. Der Schmelzpunkt 
stieg durch nochmaliges Umkrystallisieren von 117° auf 118 
bis 119°, wo er konstant blieb. 


2°858 mg Substanz gaben 4°526 mg AgJ. 
CygH,g0,4: Berechnet 20°8°/) CH30. 
Gefunden 20°99), CH,0. 

Schmelzpunkt, Analyse und Léslichkeitsverhdaltnisse be- 
weisen das Vorliegen von Dibenzyldicarbonsdure- 
dimethylester, der schon von Fischer und Wolffenstein!? 
aus der zugehérigen Saure erhalten worden ist. 





1 B. 37, 3216 (1904). 
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Die in Ather unlésliche Substanz wurde aus viel siedendem 
Alkohol umkrystallisiert. Die alkoholische Lésung fluoreszierte 
blauviolett. Die Substanz bildet silberglanzende Krystallchen, 
sie schmilzt bei 226 bis 227°. 

Die Analyse beweist das Vorliegen des Stilbens 


cH,00c—C =H = cH 13 >—c00ctH, 


9°201 mg Substanz gaben 14°241 mg AgJ. 


CygH,g04: Berechnet 20°99%, CH,0O. 
Gefunden 20°59, CH;0. 


Da das Stilben auch in phenolhaltiger Jodwasserstoffsaure 
vollkommen unléslich ist, erhielten wir bei der tiblichen Aus- 
fiihrungsform der Mikromethoxylbestimmung nahezu 
negative Resultate. Wir haben deshalb die Stanniolhiilse wegge- 
lassen, die Substanz in eine Pastille gepreBt und im Kélbchen 
in hei8em Phenol zur Lésung gebracht. Dieses Verfahren diirfte 
sich allgemein empfehlen, da die Stanniolhiilse ihren Zweck, 
das regelmaBige Sieden zu gewAahrleisten, nur mangelhaft er- 
fiillt und die Jodwasserstoffsdure unniitz verdiinnt wird. 


Wird die Reaktionstemperatur gesteigert, so vermehrt sich 
die Menge des entstehenden Stilbens und die Menge des Athan- 
derivats tritt zuriick. Bildung eines Anthracenderivats ist nicht 
zu beobachten. Die Verhdltnisse liegen also hier so wie beim 
p-Chlortoluol.! 





1 H. Meyer und A. Hofmann, M. 38, 152 (1917). 
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Zur 
elektrolytischen Abscheidung von Legierungen 
und deren metallographische und mechanische 
Untersuchung 


VILL. Mitteilung 


Uber die bei gewéhnlicher Temperatur unter 
hdéheren Wasserstoffdrucken erhaltenen kathodischen 
Abscheidungen von Eisen und Eisen-Nickellegierungen 


Von 
Robert Kremann und Hermann Breymesser 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 


Ausgefihrt mit Hilfe von Subventionen aus dem Scholz-Legat der Kaiser]. 
Akademie der Wissenschaften in Wien. 


(Mit 2 Tafeln und 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1917) 


Wenn man Eisen aus wasserigen Lésungen elektrolytisch 
abscheidet, erfolgt bekanntlich neben der Abscheidung von 
metallischem Eisen gleichzeitig die Abscheidung von Wasser- 
stoff, und zwar je nach den Versuchsbedingungen in ver- 
schiedenem MaBe. Dieser Umstand beeinfluBt die Eigenschaften 
der kathodischen Abscheidungen in verschiedener Beziehung. 

Das Gleichgewichtspotential des Wasserstoffes gegentiber 
reinem Wasser betragt bekanntlich —0O-°41 Volt, das von 
Eisen gegen eine In. FeSO,-Lésung — 0°46 Volt. Bei den 
halbwegs praktisch verwendbaren Stromdichten erfolgt daher, 
zumal die Eisenabscheidung eine bei gewOohnlicher Temperatur 
besonders stark hervortretende Metalliiberspannung aufweist, 
neben der Eisenabscheidung auch Abscheidung von Wasser- 
stoff. Dies hat eine Verarmung von H’-Ionen in unmittelbarer 


Chemie-Heft Nr. 9. 4 28 
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Nahe der Kathode und damit eine Uberschreitung des Lés- 
lichkeitsproduktes Cre"XCon im Gefolge, wodurch es zur 
Abscheidung von Hydroxyd kommt, man also Abscheidungen 
von Eisen mit einem mehr oder minder hohen Oxydgehalt 
erhalt. Naturgemé8 wird cet. par. mit steigender Stromdichte 
die Wasserstoffabscheidung und damit der Oxydgehalt des 
abgeschiedenen Kathodenmetalls gesteigert, mit sinkender 
Stromdichte vermindert. 

Im Gegensinne wirken Temperatursteigerung und Er- 
héhung der Konzentration der Metallionen im.Bade, so daf 
man also, um metallisches reines Eisen zu erhalten, zweck- 
maBig niedrige Stromdichten, hédhere Temperatur und médg- 
lichst konzentrierte Lésungen (aus diesem Grunde empfiehlt 
sich die Verwendung des leichter !éslichen Ferrochlorids) als 
Versuchsbedingungen wahlen wird. Wenn wir bei gewodhn- 
licher Temperatur und aus mafig konzentrierten Ferrosulfat- 
lésungen oxydfreies metallisches Eisen erhalten wollen, so 
miissen wir die OH’-Ionenkonzentration in der Néhe der 
Kathode médglichst niedrig halten, damit das Léslichkeits- 
produkt des nicht allzu schwer léslichen Ferrohydroxyds 
Cres X Coy nicht Uberschritten wird. Wir erreichen dies u. a. 
durch Ansduern des Bades (auch niedrige Stromdichte wirkt 
gleichsinnig). Das Ansaéuern des Bades setzt jedoch die Strom- 
ausbeute stark herab. Legt man jedoch nur Gewicht auf die 
Vermeidung der Hydroxydbildung, nicht aber auch auf die 
Verminderung der Wasserstoffabscheidung iiberhaupt, tritt ein 
weiterer Nachteil in den Vordergrund. 

Das kathodisch abgeschiedene Eisen enthalt Wasserstoff 
in geléstem Zustande, und zwar mit steigender Stromdichte 
und sinkender Temperatur in steigendem Mafe. 

Der gréBite Wasserstoffgehalt im Elektrolyteisen von O'1°,, 
wurde bei 18° mit einer Stromdichte D, = 3 Amp/dm?’ erhalten. 

Die Aufnahme von Wasserstoff verandert die mechani- 
schen Eigenschaften des Eisens sehr bedeutend und man 
nimmt an, da der Wasserstoffgehalt es hart und spréde 
macht.! 





1 In der ersten Mitteilung hat der eine von uns die Ansicht vertreten, 
da8 Hiirte und Wasserstoffgehalt des Elektrolyteisens wohl symbat gehen, 





LG OD Atanas, . 
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Auch ist der Gehalt an Wasserstoff in den verschiedenen 
aufeinanderfolgenden Schichten ein verschiedener und bedingt 
mechanische Spannungen zwischen den einzelnen Schichten, 
die ein Abblattern oder Abrollen, beziehungsweise eine Kriim- 
mung der kathodischen Abscheidungen mit der konkaven Seite 
mach der Anode zu veranlassen. Ganz allgemein kann man 
also sagen, da man ein festes, nicht abblatterndes metallisches 
(oxydfreies) Eisen unter solchen Bedingungen erhalt, unter 
denen die Abscheidung der Wasserstoffionen herabgesetzt 
wird, beziehungsweise der Unterschied des Abscheidungs- 
potentials des Wasserstoffes gegentiber dem des Eisens ver- 
gréBert wird. Das Potential der Wasserstoffelektrode =< ist, 
wenn wir dessen Wert fiir Wasserstoff von Atmosphdren- 
druck und eine H’-Ionenkonzentration von 1 Mol i. L. mit 
—¢, bezeichnen, gegeben durch: 


0-0002 7 


wee Cy 
=f Ts) ae 1 ae aL 
2 (Cy)? 


Es ist das Wasserstoffpotential, also damit sein Ab- 
scheidungspotential aufer von der Konzentration der Wasser- 
stoffionen auch vom Wasserstoffdruck in der Nahe der Elek- 
trode abhangig,! und zwar wird das Potential um so negativer 
(unedler), d. h. der Wasserstoff um so schwerer abscheidbar, 
je héher sein Druck ist. 

Es |aé8t sich aus obiger Formel berechnen, daf ftir eine 
Anderung des Druckes um 20 Atm. das Abscheidungspotential 
des Wasserstoffes um rund 0°04 Volt herabgesetzt wird. Wenn 
wir also aus einer w 4sserigen Lésung von Eisensulfat bei 
gewohnlicher Temperatur Eisen unter Wasserstoffdrucken von 
20 Atm. abscheiden, so ist zu erwarten, daB man unter diesen 
Bedingungen in bezug auf die Eisenabscheidung den gleich- 
sinnigen Effekt erzielt wie bei allen anderen Faktoren, die 


den Unterschied der A bscheidungspotentiale von Wasserstoff 


da aber primir der Wasserstoffgehalt nicht die Ursache der Hiirte ist, sondern 
bei den Versuchsbedingungen, bei denen der Wasserstoffgehalt gréBer ist, 
eben eine solche strukturelle Anordnung im kathodischen Niederschlag vor- 
liegt, die die Harte verursacht. 

1 Th. Wulf, Zs. phys. Chem., 48, 93—94 (1904). 
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Nahe der Kathode und damit eine Uberschreitung des Lés- 
lichkeitsproduktes Cre’XCon im Gefolge, wodurch es zur 
Abscheidung von Hydroxyd kommt, man also Abscheidungen 
von Eisen mit einem mehr oder minder hohen Oxydgehalt 
erhalt. Naturgemé8 wird cet. par. mit steigender Stromdichte 
die Wasserstoffabscheidung und damit der Oxydgehalt des 
abgeschiedenen Kathodenmetalls gesteigert, mit sinkender 
Stromdichte vermindert. 

Im Gegensinne wirken Temperatursteigerung und Er- 
hdéhung der Konzentration der Metallionen im.Bade, so daf 
man also, um metallisches reines Eisen zu erhalten, zweck- 
maBig niedrige Stromdichten, héhere Temperatur und még- 
lichst konzentrierte Lésungen (aus diesem Grunde empfiehlt 
sich die Verwendung des leichter !6slichen Ferrochlorids) als 
Versuchsbedingungen wahlen wird. Wenn wir bei gewodhn- 
licher Temperatur und aus mafig konzentrierten Ferrosulfat- 
lésungen oxydfreies metallisches Eisen erhalten wollen, so 
miissen wir die OH’-Ionenkonzentration in der Néhe der 
Kathode médglichst niedrig halten, damit das Léslichkeits- 
orodukt des nicht allzu schwer léslichen Ferrohydroxyds 
Cres Coy: nicht tiberschritten wird. Wir erreichen dies u. a. 
durch Ansaéuern des Bades (auch niedrige Stromdichte wirkt 
gleichsinnig). Das Ansaéuern des Bades setzt jedoch die Strom- 
ausbeute stark herab. Legt man jedoch nur Gewicht auf die 
Vermeidung der Hydroxydbildung, nicht aber auch auf die 
Verminderung der Wasserstoffabscheidung tiberhaupt, tritt ein 
weiterer Nachteil in den Vordergrund. 

Das kathodisch abgeschiedene Eisen enthalt Wasserstoff 
in geléstem Zustande, und zwar mit steigender Stromdichte 
und sinkender Temperatur in steigendem Mafe. 

Der gréfte Wasserstoffgehalt im Elektrolyteisen von 0°1°, 
wurde bei 18° mit einer Stromdichte D, = 3 Amp/dim?’ erhalten. 

Die Aufnahme von Wasserstoff verandert die mechani- 
schen Eigenschaften des Eisens sehr bedeutend und man 
nimmt an, da der Wasserstoffgehalt es hart und spréde 
macht.! 


1 In der ersten Mitteilung hat der eine von uns die Ansicht vertreten, 
da8 Hiirte und Wasserstoffgehalt des Elektrolyteisens wohl symbat gehen, 
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Auch ist der Gehalt an Wasserstoff in den verschiedenen 
aufeinanderfolgenden Schichten ein verschiedener und bedingt 
mechanische Spannungen zwischen den einzelnen Schichten, 
die ein Abblattern oder Abrollen, beziehungsweise eine Kriim- 
mung der kathodischen Abscheidungen mit der konkaven Seite 
mach der Anode zu veranlassen. Ganz allgemein kann man 
also sagen, daB man ein festes, nicht abblatterndes metallisches 
(oxydfreies) Eisen unter solchen Bedingungen erhalt, unter 
denen die Abscheidung der Wasserstoffionen herabgesetzt 
wird, beziehungsweise der Unterschied des Abscheidungs- 
potentials des Wasserstoffes gegentiber dem des Eisens ver- 
gréBert wird. Das Potential der Wasserstoffelektrode ¢_ ist, 
wenn wir dessen Wert fiir Wasserstoff von Atmosphdren- 
druck und eine H’-lonenkonzentration von 1 Mol 1. L. mit 
—¢, bezeichnen, gegeben durch: 


00-0002 7 Cy 
nad m log = * "7 . 
9 (Cy)? 


Es ist das Wasserstoffpotential, also damit sein Ab- 
scheidungspotential auBer von der Konzentration der Wasser- 
stoffionen auch vom Wasserstoffdruck in der Nahe der Elek- 
trode abhangig,! und zwar wird das Potential um so negativer 
(unedler), d. h. der Wasserstoff um so schwerer abscheidbar, 
je héher sein Druck ist. 

Es la48t sich aus obiger Formel berechnen, dafi fiir eine 
Anderung des Druckes um 20 Atm. das Abscheidungspotential 
des Wasserstoffes um rund 0:04 Volt herabgesetzt wird. Wenn 
wir also aus einer w 4asserigen Lésung von Eisensulfat bei 
gewohnlicher Temperatur Eisen unter Wasserstoffdrucken von 
20 Atm. abscheiden, so ist zu erwarten, da®B man unter diesen 
Bedingungen in bezug auf die Eisenabscheidung den gleich- 
sinnigen Effekt erzielt wie bei allen anderen Faktoren, die 


den Unterschied der A bscheidungspotentiale von Wasserstoff 


da8 aber primiir der Wasserstoffgehalt nicht die Ursache der Harte ist, sondern 
bei den Versuchsbedingungen, bei denen der Wasserstoffgehalt gréBer ist, 
eben eine solche strukturelle Anordnung im kathodischen Niederschlag vor- 
liegt, die die Harte verursacht. 

1 Th. Wulf, Zs. phys. Chem., 48, 93—94 (1904). 
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und Eisen vergréfern, daf8 man also ein metallisches, weicheres 
und festeres, d. h. weniger sprédes Eisen erhalten wiirde. 
Wie im experimentellen Teil naher ausgefiihrt wird, zeigen 
dann auch in der Tat die Eigenschaften des unter héheren 
Wasserstoffdrucken abgeschiedenen Eisens Anderungen in der 
gleichen Richtung, wie sie bewirkt werden durch alle anderen 
Umstande, welche das Abscheidungspotential des Wasserstoffes 
herabsetzen, beziehungsweise das des Eisens hinaufsetzen. 
Auf Grund dieser Ergebnisse haben wir nun versucht, aus 
| gemischten Nickelsulfat-Eisensulfatbdadern, in denen das Ver- 
haltnis Ni/Fe zirka 0°43 betrug, bei gew6éhnlicher Temperatur 
unter Wasserstoffdrucken von 25 Atm. Nickel-Eisenlegierungen 
abzuscheiden. 
| Zu diesen Versuchen haben uns die folgenden Uber- 
; legungen veranlaBt. Aus Badern oben erwéhnter Zusammen- 
. setzung erhdlt man bei gewO6hnlicher Temperatur Eisen-Nickel- 
. abscheidungen, bei denen das Verhaltnis Ni/Fe zirka 0°12 
| betragt. Die Abscheidungen sind also eisenreicher, als dem 
. Verhaltnis beider Salze im Bade entspricht, infolge der héheren 
Metalliiberspannung des edleren Nickels, die die Abscheidung 
des edleren Metalles in hdherem Maffe erschwert als die des 
unedleren Eisens. 

Solche Abscheidungen entsprechen in ihrer Zusammen- 
setzung ungefahr dem technischen Nickelstahl. Doch sind 
diese Abscheidungen ungemein spréde und wenig fest, so 
daB sie sich mechanisch nicht bearbeiten lassen.! Als Grund 
hierfiir kommt neben mangelhafter Legierung der beiden 
Metalle die aus gleichen Ursachen wie bei der elektrolyti- 
schen Eisenabscheidung gleichzeitig erfolgende Wasserstoff- 
abscheidung in Betracht. Eine Besserung der Verhdaltnisse in 
dieser Beziehung durch Temperaturerhéhung zu_ erzielen, 
kommt hier deshalb nicht in Betracht, weil dann die Uber- 
spannung der beiden Metalle auf ein Minimum reduziert wird, 
also das edlere Nickel leichter abscheidbar wird als das un- 
edlere Eisen, ersteres in den kathodischen Abscheidungen 





1 Vgl. die |. Mitteilung iiber diesen Gegenstand von R. Kremann, 
Th. Suchy und R. Maas, Monatsh. f. Chem., 34, 1757 (1913). 
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superponiert. So betragt z. B. in einer kathodischen Ni-Fe- 
Abscheidung aus einem Bad, in dem das Verhaltnis Ni/Fe — 
— 0°33 betragt, bei 75° das Verhaltnis Ni/Fe = 0°8—0°9.! 
\Venn man also kathodisch Ni-Fe-Legierungen von der Zu- 
sammensetzung des technischen Nickelstahles erhalten will, 
ist man verhalten, bei niedriger- Temperatur zu arbeiten. Es 
lag nun nahe, die ungiinstigen mechanischen Eigenschaften 
der hierbei erhaltenen kathodischen Produkte zum Teil wenig- 
stens durch eine gleichsinnige Anderung der Versuchsbedin- 
gungen, wie eine solche bis zu einem gewissen Grade bei 
der Abscheidung von reinem Eisen sich als giinstig erwiesen 
hatte, zu bessern, also durch Arbeiten unter hdheren 
Wasserstoffdrucken. Wahrend man aber hiebei eine wesent- 
liche Besserung in den Eigenschaften des kathodisch abge- 
schiedenen Ejisens erzielt, beobachtet man bei den kathodisch 
abgeschiedenen Ejisen-Nickellegierungen kaum einen Unter- 
schied, ob man bei gewOdhnlichem Druck oder bei 25 Atm. 
Druck arbeitet. Man darf daher schlieBen, da8 im Gegensatz 
zu den reinen Eisenabscheidungen die mangelhaften mechani- 
schen Eigenschaften der kathodisch abgeschiedenen Eisen- 
Nickellegierungen vornehmlich und superponierend durch die 
mangelhafte Legierung beider Metalle bedingt wird, wie dies 
zum Teil auch aus den in der I. und V. Mitteilung mitgeteilten 
metallographischen Untersuchungen hervorgeht. 


Experimenteller Teil. 


I. Die kathodische Abscheidung von Eisen. 


1. Die Versuchsanordnung. 


Zu den Versuchen haben wir bei den vereinigten metallo- 
graphischen Laboratorien in Berlin einen Druckkessel bauen 
lassen, dessen Anordnung aus dem in Fig. 1 gegebenen Auf- 
rif, beziehungsweise in Fig. 2 gegebenen Durchschnitt dar- 
gestellt ist. Derselbe hatte einen inneren Durchmesser von 


1 Vgl. die V. Mitteilung iiber diesen Gegenstand von R. Kremann 
und R. Maas, daselbst, 35, 731 (1914). 
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20 cm und eine innere Lange (Tiefe) von 30cm und war 
i durch einen gasdicht aufschraubbaren Deckel D an seiner 
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Fig. 1. 


Vorderseite zu verschlieBen. Am Deckel D waren zwei Ventile 
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Fig. 2. 


zweite V, zur Fiillung mit Gas von bestimmtem Druck diente. 
AuBerdem trug der Kessel unten ein Auspuffventil V,; zwecks 
Entleerung am Ende des Versuches. Die jeweiligen Drucke 
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konnten am Vakuummeter W,, beziehungsweise am Druck- 
manometer ./, abgelesen werden, die ihrerseits abwechselnd 
durch die Ventile v, und v, in Verbindung mit dem Innen- 
raum des Druckkessels gebracht werden konnten. Die Fillung 
erfolgte ndmlich mittels einer Wasserstoffbombe, nachdem der 
Druckkessel mehrmals der Reihenfolge nach evakuiert und 
mit Wasserstoff wieder gefullt worden war. Auf einem Rost XR 
im Innern des Kessels stand der Elektrolysiertrog von 15 cm 
Lange und je 10cm Breite und Héhe. Oben am Kessel waren 
nun gasdicht und isoliert die Stromzufiihrungen Z angebracht, 
die die Eisenelektroden e in den Stromkreis einzuschalten 
gestatteten. 


2. Die Herstellung der Materialien. 


Als Badflissigkeit verwendeten wir eine In. FeSO,-Lésung 
und elektrolysierten bei einem H,-Druck von 20 Atm. und einer 
Stromdichte von 0°75 Amp/dm’, beziehungsweise 0°25 Amp/dmz’, 
beziehungsweise bei Zusatz von 10 ¢ Zitronenséure zu 1 / 
In. FeSO, bei einer Stromdichte von 0°75 Amp/dim’. 

Die so erhaltenen kathodischen Abscheidungen bezeichnen 
wir zur Vereinfachung als Material 1, 2, beziehungsweise 3. 
Die bei diesen Versuchen erhaltenen Mengen der kathodischen 
Abscheidungen sowie die Mengen des gleichzeitig abgeschie- 


denen Kupfers in dem in den Stromkreis geschalteten Kupfer-. 


voltameter sowie die hieraus berechneten Stromausbeuten gibt 
die folgende Zusammenstellung wieder: 





} 


: Menge der Kupfer- 
Gewichtszunahme § P 


Stromausbeute 








| yersueh der Eisenkathode hare rie: Ser in Prozenten 
| —— - 3 ———— 
| ! 20°10 23°14 | 99°33 
| 2 11°06 12°65 | 99°46 
3 12°77 15°20 | 88°57 


Wie man aus diesen Stromausbeuten sieht, ist beim 
Arbeiten bei hohen Wasserstofidrucken in neutralen Lésungen 
die Wasserstoffabscheidung auf ein Minimum herabgesetzt. Mit 
Steigerung der Stromdichte innerhalb der oben angegebenen 
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Grenzen wird die Stromausbeute nur unwesentlich um zirka 
0°1°/, herabgesetzt. Die verhaltnismafig geringe Stromausbeute 
bei Zitronensaurezusatz zum Bad (Versuch 3) erklart sich 
daraus, da ein Teil der Stromarbeit zur Zersetzung (Reduk- 
tion) der Zitronensaure verwendet wird. 

Um Vergleichsmaterialien von unter anderen Bedingungen 
abgeschiedenem Eisen zu haben, haben wir aus In. FeSO,- 
Lésung bei Stromdichten von 0°25 Amp/dm?’ (héhere Strom- 
dichten erwiesen sich hier aus den eingangs gesagten Griinden 
unzweckmaBig, weil die Hydroxydabscheidung stark super- 
poniert) kathodisch Eisen abgeschieden, und zwar in atmo- 
spharischer Luft (Material 4), im Druckkessel bei 1 Atm. 
H,-Druck (Material 7), beziehungsweise aus In. FeSQ,, die 
gleichzeitig in bezug auf H,SO, 0°015normal war (Material 8). 

Alle diese drei Materialien erwiesen sich als metallisches 
Eisen ohne wesentlichen Oxydgehalt. Hingegen erhalt man 
bereits oxvdische Abscheidungen beim Arbeiten mit einer 
Stromdichte von 0°75 Amp/dm’, Stromdichtebedingungen, 
unter denen wir beim Arbeiten mit 20 Atm. H,-Druck eine 
rein metallische Eisenabscheidung erhielten. 

Wahrend aber die Abscheidungen 4, 7 und 8 die oben 
erwadhnten Biegungserscheinungen deutlich aufweisen, sind 
die Abscheidungen, die unter Wasserstoffdrucken von 20 Atm. 
erhalten wurden, glatt, beziehungsweise parallel zur Mutter- 
kathode und nicht konkav gegen die Anode. Die Figuren 1 
bis 3 der Tafel I zeigen die Materialien 1 und 2 und ver- 
gleichsweise das Material 7 mit der zur Richtung der Strom- 
linien senkrechten Flache in 15facher VergroSerung, die 
Figuren 4 bis 6 diese Materialien im Bruch, also in ‘der 
Abscheidungsrichtung in 27facher VergréBerung. Diese Bilder 
zeigen deutlich die »Rollung« der kathodischen Abscheidung 
bei Material 7 (als Vertreter der Materialien 4, 7 und 8), das 
Fehlen dieser Erscheinung bei den Materialien 1 und 2. Im 
Bruch fallt vor allem auf, daB die Materialien, die unter héheren 
Wasserstoffdrucken hergestellt waren, ein grober krystallini- 
sches Gefiige zeigen als die Vergleichsmaterialien 4, 7 und 8. 
Von den ersteren scheint das Gefiige gréber, wenn die an- 
gewandte Stromdichte gréfer ist. 
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Diese Beobachtung ist deshalb von Interesse, weil gerade 
bei der Abscheidung wasserstoffhaltiger Metalle, im besonderen 
der Metalle der Eisengruppe, man vornehmlich bei niedrigen 
Temperaturen eine dichte, gleichmafige, feinkérnige Ablage- 
rung beobachtet. Die schon aus dem Habitus der urspriing- 
lichen Abscheidung und bei vergréSernder Betrachtung der- 
selben hervorgehende Tatsache, da8 das unter héheren Wasser- 
stoffdrucken abgeschiedene Eisen grdber krystallinisch ist als 
das bei niedrigen Wasserstoffdrucken abgeschiedene, geht 
deutlich aus der 


3. Untersuchung des Kleingefiiges 


hervor. Zu diesem Zweck wurden die einzelnen Materialien 
parallel und senkrecht zur Abscheidungsrichtung, also im 
Querschnitt und in der Flache der abgeschiedenen Eisen- 
plattchen poliert, mit alkoholischer HNO, geatzt und bei einer 
VergréBerung von 76 untersucht. Fig. 7 und 9 der Taf. II 
zeigen so Material 1 in der Flache, Fig. 8 Material 1 im 
Querschnitt, Fig. 10 Material 2 in der Flache, Fig. 11 im 
Querschnitt und Fig. 12 Material 3 im Querschnitt. Wie man 
sieht, zeichnen sich diese Materialien also durch das Auf- 
treten groBer Krystallite aus, die bei dem mit héherer Strom- 
dichte erzeugten Material besonders grof} sind. Bei dem aus 
zitronensaurehaltigem Bad erzeugten Material sieht man deut- 
lich die Einbettung kolloiden Kohlenstoffes, beziehungsweise 
von Kohlenstoffverbindungen. 

Beachtenswert ist, wie im besonderen aus den Quer- 
schnittaufnahmen, z. B. besonders schén in Fig. 11, zu sehen 
ist, daB die Krystalle ein Langenwachstum in der Richtung 
der Stromlinien zeigen. Vergleicht man die gleichen Auf- 
nahmen der Materialien 4, 7 und 8 (Fig. 13, 14 und 135), die 
bei gewohnlichen Druckbedingungen aus neutraler, beziehungs- 
Weise saurer Lésung erhalten wurden, so sieht man, daf die 
einzelnen Krystallite wesentlich kleiner sind, was man im 
besonderen beim Vergleich der Querschnitte (Fig. 16, 17 und 18) 
deutlich sieht. Am kleinsten erscheinen uns von den letzt- 
erwahnten Materialien die Krystallite bei dem aus schwefel- 
saurer Lésung erhaltenen Material 8 (siehe Fig. 15 und 18). 
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Diese Beobachtungen erklaéren wir uns auf die folgende Weise: 
die Metallabscheidung an der Kathode ist als ein Krystallisa- 
tionsvorgang aufzufassen. 

Bei jedem Krystallisationsvorgang erhait man beim Rihren 
und Bewegen kleine Krystalle, wahrend grofe Krystalle bei 
ruhigem Wachstum auftreten. Wir machen uns nun die Vor- 
stellung, da8 der sich bei der Elektrolyse neben dem Metall 
abscheidende Wasserstoff gewissermafen riihrend wirkt, also 
dem Wachstum grdferer Krystalle entgegenarbeitet. Unter 
Bedingungen, unter denen die Wasserstoffabscheidung er- 
schwert wird, also beim Arbeiten unter hohen Wasserstoft- 
drucken, kommt es dann zur Ausbildung gréferer Krystalle, 
die in die Lange in der Richtung der Stromlinien wachsen 
kOénnen, weil sie nur selten durch abgeschiedenen Wasser- 
stoff in ihrem Wachstum gest6ért werden. 

Mit steigendem Grad der Wasserstoffentwicklung werden 
dann die Krystalle kleiner, am kleinsten also beim Arbeiten 
aus saurer L6sung, was denn auch aus unseren Beobachtungen 
hervorgeht. 

Diese Uberlegungen fuSen also auf der durch die obigen 
Darlegungen theoretisch begriindeten Annahme, dai mit 
steigendem Wasserstoffdruck die totale Wasserstoffabschei- 
dung zuriickgehen mu. Demnach ist also auch zu er- 
warten, dai 


4. der Wasserstoffgehalt des abgeschiedenen Elektrolyteisens 


selbst mit steigendem Wasserstoffdruck zuriickgehen muf. 
Denn es superponiert hier sicherlich die Wirkung der Herab- 
setzung des Wasserstoffpotentials gegeniiber dem gegensinnig 
wirkenden Ejinflu8 héheren Wasserstoffdruckes in bezug auf 
das einfache molekulare Verteilungsverhdltnis von Wasserstoff 
im Gasraum zu Wasserstoff in der festen Phase, der fiir sich 
vetrachtet in einer Erhéhung des Wasserstoffgehaltes im 
Elektrolyteisen zum Ausdruck kommen sollte. Denn beim 
Arbeiten bei gewéhnlicher Temperatur ist wohl anzunehmen, 
daB8 dieses molekulare Verteilungsverhdltnis infolge geringer 
Reaktionsgeschwindigkeit sich praktisch tiberhaupt nicht ein- 
stellt. Die Richtigkeit dieser Uberlegungen hat denn auch 








Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 369 


die Bestimmung des Wasserstoffgehaltes der unter héherem 
Wasserstoffdruck abgeschiedenen Materialien 1 und 2, be- 
ziehungsweise der unter gewdhnlichen Bedingungen abge- 
schiedenen Materialien 4 und 7 erwiesen. Die Bestimmung 
des Wasserstoffgehaltes erfolgte mit blankem polierten Material 
durch Verbrennung im Sauerstoffstrom im Pregel’schen Mikro- 
verbrennungsofen, um bei den verhaltnismaBig kleinen Mengen 
der vorhandenen Materialien einerseits, den zu erwartenden 
geringen Wasserstoffgehalten derselben andererseits méglichst 
exakte Resultate zu erhalten. Es ergaben sich die folgenden 
Resultate: 


Material 1: a) 0°79625 ¢ 


gaben 1°08 my HygO = 0°0152 %/) Wasserstoff. 





b) 0°89541 ¢ gaben 1°24mg H,O = 0°0155°%, Wasserstoff. 
Material 2: 0°66102 ¢ gaben 1°42 mg H,O = 0°0240°)), Wasserstoff. 
Material 4: 0°59185 ¢ gaben 1°77 mg H,0 = 0:0335 9% 9 Wasserstoft. 
Material 7 ‘0°58043 ¢ gaben 2°01 my H,0 = 0°0388 9%, Wasserstoff. 


Man sieht also, daf die Wasserstoffgehalte der unter 
héheren Wasserstoffdrucken erhaltenen Materialien 1 und 2 
deutlich geringer sind als die der unter gew6hnlichen Be- 
dingungen abgeschiedenen Materialien 4 und 7. Beim Ver- 
gleich samtlicher Materialien sieht man deutlich die Symbasie 
zwischen Wasserstoffgehalt und der Grdé®e der Krystallite. Da 
der Wasserstoffgehalt der Abscheidungen proportional der 
totalen Wasserstoffabscheidung sein diirfte, kann man auch aus 
den mitgeteilten Analysendaten einen Beweis fiir die obige 
Annahme des Zusammenhanges zwischen Wasserstoffabschei- 
dung und KrystallgréBe sehen. Was 


5. Die Harte 


der verschiedenen oben erwadhnten Eisenabscheidungen an- 
langt, so wurde dieselbe an den polierten Materialien mit dem 
Martens’schen Ritzhartepriifer bei Belastungen von 20 g unter- 
sucht. Als Maf der Harte dienten die dieser umgekehrt pro- 
proportionalen Breiten der Ritzstreifen. Diese sind in der 
folgenden Zusammenstellung in Umdrehungen des Okular- 
schraubenmikrometers angegeben, wobei festzuhalten ist, daB 
einer Einheit ein Wert von 0°44 yw, entspricht. 
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Strichbreiten 
Material Strichbreiten, gemessen i, M. 


38. 40, 42, 40, 39, 38, 44 40 
36, 36, 37, 42, 37, 33, 37, 35 37 
32, 33. 29, 33, 30, 32, 30, 29 30 

, 26, 33, 29, 30, 32, 31, 32, 31, 31, 29 30 
36, 42, 36, 42, 36, 43, 40 39 
38, 33, 25, 37, 36 36 


Wie man sieht, zeigen die Materialien 4 und 7, die bei 
gewohnlichem Druck erhalten wurden, Strichbreiten von 30 Ein- 
heiten, ein Wert, der in guter Ubereinstimmung steht mit dem 
fir solche Eisenabscheidungen friiher! gefundenen von 27, 
beziehungsweise 28 Einheiten. Die unter H,-Drucken von 
20 Atm. erhaltenen Eisenabscheidungen sind mit Strichbreiten 
von 40, beziehungsweise 37 Einheiten deutlich weicher. 

Die Tatsache, daB auch das bei gew6dhnlichem Druck aus 
saurem Bade abgeschiedene Eisen Strichbreiten von 39 i. M. 
aufweist, steht in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 
der ersten Mitteilung, wo ausgefiihrt wurde, da8 man aus 
sauren Badern weichere Eisenabscheidungen erhdlt als aus 
neutralen. 


6. Die Festigkeit. 


Bei den unter héherem H,-Druck abgeschiedenen Mate- 
rialien fiel uns eine merkbar gréfere Festigkeit auf. Um diese 
Unterschiede gegeniiber anderen Materialien zahlenmaBig aus- 
driicken zu kénnen, haben wir uns eine Art Festigkeitspriifer ge- 
baut und mit dessen Hilfe die unter den verschiedenen oben er- 
wihnten Bedingungen erhaltenen Eisenabscheidungen unter- 
einander sowie mit anderen Materialien verglichen. Es kam 
zur vergleichenden Priifung der Festigkeit der folgende von 
uns konstruierte, in Fig. 3 skizzierte Apparat in Verwendung. 

Das zu untersuchende Metallplattchen wurde zwischen 
zwei Backen B leicht eingespannt. Die Backen waren auf 
einer Schiene verschiebbar, um gegebenenfalls auch Materialien 
verschiedener Lange mit dem Apparat untersuchen zu kénnen. 
Fiir unsere vergleichenden Zwecke und im Hinblick auf.die 


1 |, Mitt., Monatsh, f. Chemie, 34, 1799, Tab. IX. 
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verhadltnismaBig kurzen uns zur Verfiigung stehenden Metall- 
plattchen befanden sich die Backen in einem festen Abstand 
von lcm. Es wurden also stets Plattchen von lcm be- 
anspruchter Lange, verschiedener Breite + und Dicke z ver- 
wendet. Auf dieses eingespannte Plattchen driickte ein Keil 
von 2 cm Breite und dem Querschnitt eines gleichseitigen 
Dreiecks von 0°5 cm Grundseite und 0°85 cm Schenkellaénge 
aus Stahl. An diesem Keil k war eine Fiihrungsstange f ein- 
geschraubt. die, durch zwei Kugellager / gehend, eine Wag- 
schale » mit quadratischer Grundflache aus Aluminium trug. 


wl J 




















Fig. 3. 


Zur Priifung der Festigkeit des eingespannten Plattchens 
wurden auf die Wagschale steigend Gewichte aufgelegt. Das 
Gewicht 4, bei dem eben gerade der Durchbruch des Plattchens 
erfolgte, wurde als der Festigkeit proportional angesehen. Die 
Gewichte waren in der Mitte durchlochte quadratische Platten 
aus Blei verschiedener Masse. Die Genauigkeit, mit der 
die Versuche reproduzierbar waren, betrugen + 0°01 kg. Be- 
merkt soll noch werden, daS die Fiihrungsgabel der Kugel- 
lager, in denen sich das System Keil—Fiihrungsstange— Wag- 
schale—Gewichte beim erfolgten Durchbruch nach abwéarts 
bewegte, einen Prellbock trug, damit der Keil nicht auf die 
Schiene s aufprellte, sondern vorher frei in der Luft stehen 
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blieb. Es ist klar, daB die der Festigkeit, die eine Art Zer- 
reiBungsfestigkeit darstellt, proportionale, gerade dem Durch- 
bruch entsprechende Belastung y eine Funktion der Lange, 
Dicke und Breite des beanspruchten Plattchens sein wird. Da 
wir aber die Lange (d. 1. Backenabstand) fiir unsere ver- 
gleichenden Zwecke konstant hielten, kommt also nur die Ab- 
hangigkeit von y von der Breite x und der Dicke z in Betracht. 

Es ware fiir die vergleichende Bestimmung am einfachsten 
gewesen, auch gleiche Breiten und Dicken der verschiedenen 
Plattchen zu wahlen, wodurch die beobachteten Werte der 
Durchbruchsbelastung y direkt vergleichbare Zahlen ergeben 
hatten. Dies ware wohl nur noch in bezug auf die Breite, 
aber schwer in bezuyg auf die Dicke der Plattchen mdglich 
gewesen im Hinblick auf die Herstellungsart und die teil- 
weise Unmdglichkeit der mechanischen Bearbeitung der zu 
behandelnden Materialien. 

Wir haben daher an ein und demselben Material, von 
Stanniolplattchen ein und derselben Herstellungsart verschie- 
dener Dicke und Breite untersucht, welche Abhangigkeit der 
Durchbruchsbelastung vy von der Dicke z und der Breite x 
des verwendeten Plattchens vorliegt. Um auch beziiglich der 
verschiedenen Dicken Identitat des Materials zu _ erzielen, 
haben wir uns die verschiedenen Dicken durch Aufeinander- 
pressen von zwei oder mehreren Lagen des Stanniols her- 
gestellt. Mit dem Stanniol ein und desselben Bogens Stanniol I 
haben wir die folgenden Werte fiir y fiir verschiedene Breiten + 
und Dicken z erhalten: 





I 
































c= 0°07 mm } z= 0°14 mm 
is EOI be TDS REP: . 
mm | Veg beob. | Veg ber. | mm | View beob. Veg ber, 
13°3 1-025 iM. 1°026 13°5 2°48 NY 6.9, 
10-0 0-843 A <g.gnn a | 2-56 | 
0-811 f | 10°5 196° Ys. ge 
7°7 0644 | 1:95 |S 
0-629 0-630 |} 7:2 1°43. Ny. go 
0-629 j | 1-42 
55 | 0-465 Riiesaae ct 8 1:03 | 0-96 
| 0°465 = jf | | | 
| | 











Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 


373 






































z= 0°21 mm z= 0°28 mu | 
| nm Veg beob. Veg ber. | * nm Veg beob. Veg ber. | 
—= = =| 
13°0 3°20 \ 3-19 10°1 3°13 \ 3.91) 
3:22 f 3°13 f | 
/  10°0 2°54 war 8-2 2°67 Peas. 
2-50 |S 2-68 f 
6°2 1°68 wee | +3 1-88 1°87 
1°67 j 5:0 1°76 1:79 
5°0 1°40 \ 1-40 } | 
| 1°44 j | | 


Aus diesen Zahlen ergab sich, daf bei ein und dem- 


tion der Breite ist: 
v= axr+d, 


der Quadratwurzel der Dicke z: 


yam aVet+ld, 


Funktion der Breite +. 


y a Veet Wet c"2 +a", 





selben Material die Durchbruchsbelastung ¥ eine lineare Funk- 


wo a und b Konstante sind.. Doch sind diese Konstanten 
noch abhangig von der Dicke der Plattchen, indem fir ver- 
schieden dicke Plattchen die Konstanten a und 0 
der Dicke abhangig sind. Bei konstanter Breite y ist andrer- 
seits wieder die Durchbruchsbelastung y eine lineare Funktion 


noch von 


d. h. es sind die Konstanten a und 0 eine lineare Funktion 
der Wurzel der Dicke, beziehungsweise a’ und J’ eine lineare 


Liegen gentigend Messungen vor, so Ja8t sich eine ge- 
meinsame Beziehung zwischen 4, * und ~ aufstellen der Form 


wo a”, b", c” und d” Stoffkonstante darstellen. Fiir das ver- 


wendete Stanniol I ist: 


a” — +0°77 co" = +1°61 
y= —. 0°18 ad” — —@0° (062. 



































> 
a Eee rr 





R. Kremann und H. Breymesser, 


so daf} fiir Stanniol | die Beziehung gilt: 


vy O77 x Vz—0°13 44+1°01 z—0°0532 

Die Kenntnis dieser Stoffkonstanten setzt aber ein so 
zahlreiches Beobachtungsmaterial voraus, flir das sich Proben 
von elektrolytisch abgeschiedenen Materialien in brauchbarer 
Form und GréBe in geniigender Zahl nur sehr miihsam ge- 
Wwinnen lassen. 

Fiir unsere vergleichenden Zwecke gentigt es, die Durch- 
bruchsbelastungen auch bei konstanter Breite zu vergleichen, 
indem also in Hinkunft bei Plattchen konstanter Breite und 
verschiedener Dicke die Durchbruchsbelastungen y bestimmt 
wurden, beziehungsweise fiir konstante Dicke bei verschie- 
denen Breiten aus der Beziehung 


vymax+bd 


der Wert von y ftir die als Normalbreite gewdahlte Breite 
berechnet wurde. Es la8t sich dann fiir die Normalbreite der 
Wert von y ftir eine Normaldicke aus der Beziehung 


j= a’ Ve+b! 

berechnen. 

Als Normalbreite wahlten wir aus Sparsamkeitsgriinden 
x = O°icm, als Normaldicke den Wert 0°2 mm, fiir eine 
beanspruchte Linge / der Plattchen von 1:0 cm. 

Die auf diese Werte bezogenen Werte von y, konnen 
als vergleichendes Mafi der Festigkeit angesprochen werden. 

In welcher Weise die Werte von y auf die Materialnatur 
ansprechen, zeigt der Vergleich der Werte von y, die mit 
einem Stanniol anderer Provenienz: Stanniol II durchgefihrt 
wurden. Fiir Stanniol II] ergab sich: 





1 Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung der beobachteten und be- 
rechneten Werte von y eine ganz vorziigliche. Eine Ausnahme machen nur 
die Versuche mit der Dicke 0-14; hier diirfte cin kieiner Fehler in der Dicken- 
messung vorliegen. 
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Zum = 0° O44 nim <nm = 9°O mm 
| Inter- Inter- | 
| pola- N pola- 
mm | Seg beob. tions- Shey ber. “main Veg beob.  tijons- Veg ber. | 
| formel formel | 
} 7 — 
13°3 1°27 “a 1:28 | O° 044 -— S | 0°61 
1*28 = | 0-088 0°83 ° | 0°82 
| tort |, 1°02 | © , | o-182 | 0-98 + | 0-98 
| Sh ae Sa ak A ee eae ee Se eee 
a) | Otel we | Oe e 
5*5 | 0°63 | & | | : 
0°64 ° 0°65 | | H 
oes |) Le sol 
5°O0 — 0°61 | | 
| | 











Fiir Stanniol I] berechnet sich v fiir eine Breite von 


“N? 
5mm und eine Dicke von 0:2 mz11 


, —— T°1¢ 
Ny = 119, 


fiir Stanniol I hingegen aus obiger Formel: 
Ig VE. 


Man sieht also, da Stanniol I eine gréfere Festigkeit 
hat als Stanniol II. 

Von den in dieser Mitteilung beschriebenen Materialien 
kamen die Materialien 2, 4 und 7 zur vergleichenden Unter- 
suchung. Material 8 war nicht in geniigend ebenen Plattchen 
zu erhalten, Material 1 war zu sehr mit knolliger Oberflache 
versehen (vgl. Fig. 1, Taf. I). Um andere elektrolytisch abge- 
schiedene Materialien vergieichsweise zu untersuchen, kam noch 
eine Kupferabscheidung zur Verwendung, wie sie aus einem 
kupfercyanidhaltigem Bad bei Uberschu8 von Alkali und Cyan- 
kalium und bei Zusatz von Aluminiumsulfat erhalten wurde 
unter Bedingungen, wie sie in der III. Mitteilung! in Tabelle 4 
sub Nr. III angegeben sind. Diese Kupferabscheidungen sind 





1 III. Mitt., Monatsh. f. Chem., 35, 592 (1914). 


Chemie-Heft Nr. ?. 
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oxydulhaltig, stellen aber ziemlich elastische Bleche dar. Es 
kam die Vorderseite sowie die Rtickseite der damals ge- 
wonnenen Abscheidung, die wir mit Cur, beziehungsweise 
Cur bezeichnen wollen, zur Untersuchung. AuBerdem haben 
wir eine als »Fe I« bezeichnete Eisenabscheidung auf ihre 
Festigkeit gepriift, wie sie bei dem in der VI. Mitteilung,! 
Tabelle Ill, Nr. I, angegebenen Bedingungen aus einem ge- 
mischten FeSO,-MgCl,-haltigem Bad mit 25°/, Glyzerin er- 
halten wurde. Eine solche Abscheidung enthalt neben zirka 
0°6°/, Mg, kohlenstoffhaitige Verbindungen und Oxyde, weist 
aber durchaus metallischen Habitus auf. Die Abscheidung 
stellt ein ebenes Plattchen dar, eignete sich also ganz gut 
zur vergleichenden Ermittlung der Festigkeit. 
Wir lassen also unsere Versuchsresultate folgen: 



































I. Cur. 
| , | ’ 
| z = 0°038 i. M. mm x= hmm 
| | Inter- Inter- 
DS pola- | Fear pola- | | 
| “mm 3 kg beob. | tions- 3 kg ber. | “mim J kg beob. tions- | B kg ber. 
. formel | formel | 
| | 
O32: 28 1. S 2°03. | 0°088 2°02 2°02 | 
} 79) 277 | Zo ae p 0076 | 3-26 = 3°24 | 
| 10°0 | 3°27 e | 825 | Old | 4:19. | ya 4°16 | 
| + | | ) > 
| N } if / pane | 
| | S| of | 
= ae | 1 
AT =, 
| a | 
| | 
Fir «= 5°Ound = = 0°2sm berechnet sich y= 5°82 kg. 





1 VI. Mitt., Monatsh. f. Chem.., 35, 1406 (1914). 
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. | z = 0°022 mm x=5imm 
e | : | 
| Inter- Inter- 
n | 
= pola- | pola- 
Y’ | “mm | 4 kg beob.! tions- 3 kg ber. || =mm Veg beob. tions- Veg ber. 
1 formel | formel 
7 | 
5:0 1°51 = 1°50 0-022 1°51 > | 1°51 
= won | —_ 
58 | 1:57 | 4% | 1°58 | 0-044 | 2-49 | 7 | 2°57 
a 1 PB 1 1380 * 1:78 | 0°066 | 3:36 | \® | 3:37 
t | 10°3 | 2°07 ry 2°03 | < | 
¥ | 10°7 2-18 i 2:07 | | 
~ H | 
| = | = | 
. \ 
Fiir = 5:0 und z = 0°2mm berechnet sich vy, — 661 keg. 
Ill. »Fe I<. 
| 
| z= 0°20 mm 





| x 10°9 
i 

| Ypeob..° °° °° 1°39 
| Dyer eelee ses 1°38 
| 


Fiir «= 5°0O und z= 


IV. Material 2. 


oo & 


4) 


0 


°69 


' 


| 


5°0 | 


0°42 


‘20 mm vv = 0°42. 


v= 1°638x1*—0° 


4 

















z = 0°32 mm x= 5'Omm 
! 
Inter- Inter- 
pola- | pola- 
*mm Veg beob. tions- 3 kg ber. || =mm J kg beob.  tions- | 3 kg ber. 
| formel | formel 
u 
8-0 | 1:80 | © | 14°78 0-32 | 1°25 | & | 1:27 
| 50 125 | [| 1:30 0-64 | 2°36 | |] | 2°36 
| 4:0 1°11 7 1-14 _ 
© | io 
. t 
| a og 
| | + 
| - | 








Fir «= 5°0 und <= 0°'2 berechnet 




















sich yy = 0°74. 
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V. Material 7. 





x= 5'Omm 





tai te. 














Ren | Deg veob. Interpolationsformel Veg ber. | 
0°38) | (O45 i 43 0-45 | 

| 0°76 0-93 A Rite Ok te: 0-93 | 
| 

| 

Fiir x = 5°0 und z = 0°2 mm berechnet sich vy, = 0°13. 


Wie man sieht, ist das bei gewéhnlichem Druck aus 
neutraler Ferrosulfatlbsung gewonnene Eisen ungemein spréde 
und wenig fest. Das aus glyzerinhaltigem Bad gewonnene 
Eisen »Fe I« ist etwa dreimal, das aus neutraler Ferrosulfat- 
l6sung unter Wasserstoffdruck von 20 Atm. gewonnene Eisen 
etwa sechsmal fester. 

Immerhin bleibt es unter der Festigkeit des gewalzten 
Zinns (Stanniol) und zeigt etwa nur den zehnten Teil der 
Festigkeit von Elektrolytkupfer. Beim Vergleich der beiden 
untersuchten elektrolytischen Kupferproben fallt auf, daB das 
auf der Riickseite, also mit niedrigerer Stromdichte, abge- 
schiedene Material etwas fester ist. 

In bezug auf die 


7. Magnetisierbarkeit 


zeigt das unter H,-Druck von 20 Atm. abgeschiedene Eisen 
gegeniiber dem bei gewohnlichem Druck abgeschiedenen Eisen 
keine wesentlichen Unterschiede. 

Zu unseren vergleichenden Messungen haben wir als 
Magnetometer ein Spiegelgalvanometer mit Glockenmagnet 
verwendet. Als Induktions-, beziehungsweise Kompensations- 
spule dienten zwei Spulen mit 50 m Kupferdraht von 1‘5.mm 
Dicke, die einen Widerstand von 0°52 hatten. Die beiden 
Spulen wurden mit einem Strom von 0°5 Ampere beschickt. 
Die Stiicke der zu untersuchenden Materialien wurden nach 
Tunlichkeit auf gleiche Form und gleiches Volumen gebracht 
und stets an die gleiche Stelle der Induktionsspule eingeschoben. 
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Die Galvanometerausschlage sind dann ein Ma® der Magneti- 
sierbarkeit. Es wurden beispielsweise gefunden: 


Galvanometerausschlag 
bei Verwendung 
der Gré8e I= der Griée Il 
der Plattchen 


Material a b 

l 15 65 65 

2 13 — — 

+ 15 60 55 

7 15 50 50 
Schmiedeeisen 15 75 70 


Man sieht, da® alle untersuchten Materialien aus Elektro- 


lyteisen praktisch die gleiche Magnetisierbarkeit untereinander 


und gegen Schmiedeeisen Zeigen. 
Was das 
8. elektromotorische Verhalten 


des unter héheren Wasserstoffdrucken abgeschiedenen Eisens 
anlangt, so haben wir folgendes beobachtet. 

Elektrolytisch abgeschiedenes Eisen zeigt haufig infolge 
Wasserstoffbeladung sofort nach seiner Herstellung ein un- 
edleres Potential, als dem Gleichgewichtspotential entspricht 
und erreicht dieses in der 1n. FeSO, (unter Wasserstoffabgabe) 
nach einiger Zeit. Gealtertes Elektrolyteisen (d. h. bei langerem 
Liegen an der Luft) zeigt gegen In. FeSO, edlere Potentiale, 
als dem Gleichgewichtspotential entspricht und erreicht dieses 
unter gleichzeitiger Entwicklung .von Wasserstoff aus der 
neutralen FeSO,-Lésung nach einiger Zeit. Fir ein aus 
neutraler Fe SO,-Lésung erhaltenes Elektrolyteisen, das langere 
Zeit (zirka zwei Jahre) gealtert war, beobachten R. Kremann 
und R. Maas! sofort nach dem Eintauchen ein Ruhepotential 
von —0-°284, das nach einstiindigem Liegen in In. FeSO,- 
Liésung auf — 0-377 nach 24stiindigem Liegen auf — 0°417 
Volt anstieg. 

Das unter héherem H,-Druck gewonnene Eisen zeigte 
sofort nach dem Eintauchen in eine In. FeSO,-Lésung unter 





1 V. Mitt., Monatsh. f. Chemie, 35, 750 (1914). 
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Luftabschlu8 ein Gleichgewichtspotential von -—-0°417. Es 
kann also eine erhebliche Wasserstoffbeladung nicht statt- 
gefunden haben. Etwa zwei Jahre gealterte Proben dieser 
Materialien zeigen gleichfalls erheblich edlere Potentiale, die 
beim Liegen in In. FeSO,-Lésung dem Gleichgewichtspoten- 
tial zustreben. Wie aus den im folgenden mitgeteilten Ver- 
suchsergebnissen Zu sehen ist, scheint es jedoch, als ob das unter 
hdherem Wasserstoffdruck abgeschiedene Eisen einmal eine 
geringere Neigung zur Passivierung zeigen wurde, indem nie- 
mals so edle Potentiale beim Altern erreicht werden als bei 
dem bei gewdhnlichem Druck abgeschiedenen Eisen, zum 
zweiten, als ob auch leichter und rascher das Gleichgewichts- 
potential sich einstellen wiirde. 

Die zeitliche Anderung des Potentials des gealterten, 
unter H,-Druck von 20 Atm. abgeschiedenen Elektrolyteisens 
in FeSO,-Lésung ergab folgendes Resultat: 


Material 1. 
a) Zeit .... 0 th 40m 4h 49m 21h 19m 
—0O°339 —0°427 —0°462 —0°472 


@ 


hott 
b) Zeit .... U 7h 1§m 11h 15m 22h 45m 


—0O°3380 —0O°397 —0°417 -—0°437 


h . . * * 


Material 2. 


a) Zeit.... 0 th 49m 4h 49m 
—0°357 —O°4l1l1 —0°442 

b) Zeit.... 0 7h 15m 122 15™ 22h 45m 
—0°334 -—0°397 —0°427 —0°444 

OF Bsa. 0 3h 5h 104 30m 


—0°387 —0°417 —0°467 —0-470 


Material 3. 


a) Zeit.... 0 3h 15m 23h 30m 
—0°317 —0°377 —0°407 
b) Zeit .... 0 7h 10h 30m 


—0°397 —0°400 —0°407 

















. ° ° ‘ + 
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Diese Beobachtung 'laBt sich vielleicht in folgender Weise 
deuten: Furr die Gleichgewichtseinstellung des Eisens wirkt 
der Wasserstoff als Potentialvermittler. Wahrend der Wasser- 
stoff, der bei Abscheidung des Eisens unter gewdhnlichem 
Druck der Hauptsache nach okkludiert sein, also nur zu 
geringem Teil im Zustande wahrer fester Lésung sich be- 
finden diirfte, kann er beim Arbeiten unter héheren Drucken 
der Hauptsache nach mit dem Eisen legiert sein. Im ersten 
Falle also wird er beim Altern leichter abgegeben werden, 
erschwert die Passivierung weniger und muff bei‘ der Akti- 
vierung in In. FeSO,-Lésung sich erst aus der wisserigen 
Lésung bilden. | 

Im letzteren Falle wird er dann beim Altern schwerer 
abgegeben, die Passivierung erfolgt schwerer und bei der 
nachfolgenden Aktivierung in In. FeSO,-Lésung kann der 
noch vorhandene, weil legierte Wasserstoff als Potential- 
vermittler in Tatigkeit treten. 


I]. Die unter He-Druck von 25 Atm. elektrolytisch 
abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen. 


Zur Herstellung dieser Abscheidungen haben wir ge- 
mischte neutrale Ferro-Nickelsulfatbaéder verwendet, die in 
bezug auf FeSO, O°7n., in bezug auf NiSO, O°3n. waren. 
Nach den friiheren Erfahrungen (siehe IJ. Mitteilung) erhait 
man bei gew6hnlicher Temperatur aus solchen Badern Eisen- 
Nickelabscheidungen, in denen das Verhaltnis Ni/Fe zirka 
Q°12 ist, das innerhalb niedriger Stromdichten ziemlich un- 
abhadngig von der angewendeten Stromdichte ist. 

Wir haben zwei Versuche bei 25 Atm. H,-Druck mit 
Stromdichten von 0°25, beziehungsweise 0°75 Amp./dm?’ 
angestellt und die als Material +, beziehungsweise 5 bezeich- 
neten Abscheidungen erhalten. Im Gegensatz zu den Abschei- 
dungen von reinem Eisen, wie sie unter héheren H,-Drucken 
erhalten worden waren, erwiesen sich diese Abscheidungen 
keineswegs als verhdltnismafig feste ebene Platten, sondern 
waren unregelmafig, briichig und zeigten gleichwohl das 
»Abblattern«. Dieses unterschiedliche Verhalten kann durch 
zweierlei Ursachen bedingt sein: 
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a) Die Uberspannung der Wasserstoffabscheidung wird 
am reinen abgeschiedenen Eisen weniger herabgesetzt als an 
der abgeschiedenen Ejisen-Nickellegierung, wodurch die Vor- 
teile, die das Arbeiten mit héheren H,-Drucken bei Ab- 
scheidung von reinem Eisen mit sich bringt, hier in den 
Hintergrund treten. | 


b) Die Briichigkeit und die inneren Spannungen werden 
bei den elektrolytisch abgeschiedenen Ejisen-Nickellegierungen 
weniger durch den Wasserstoffgehalt, als vielmehr super- 
ponierend durch die unvollkommene Legierung beider Metalle 
bedingt, welcher Vorgang gegeniiber dem Arbeiten bei ge- 
wo6hnlichen Drucken durch eine Druckvermehrung von 25 Atm. 
bei gewdhnlicher Temperatur naturgema&8B keine wesentliche 
Anderung erfahrt. 


In der Tat zeigt denn auch das Kleingefiige der bei 
25 Atm. H,-Druck abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen 
das gleiche Bild wie das der unter Atmosphdrendruck ab- 
geschiedenen Eisen-Nickellegierungen, wie sie in der I. Mit- 
teilung beschrieben wurden. Fig. 19 und 21 zeigt das Klein- 
gefiige der Abscheidung 5 an zwei Stellen (V = 76), Fig. 20 
im Querschnitt. An der einen der untersuchten Stellen, Fig. 19, 
scheint die Legierung eine verhadltnisma®ig gute zu _ sein. 
Das Gefiige erinnert an das in Fig. 9 der Taf. If der I. Mit- 
teilung dargestellte, wie es einer bei gew6hnlichem Druck, 
aber unter sonst gleichen Bedingungen gewonnenen Eisen- 
Nickelabscheidung entspricht, beziehungsweise an das Gefiige 
von technischem Nickelstahl, wie es in Fig. 13 und 14 der 
Taf. III der I. Mitteilung wiedergegeben ist. Die zweite Stelle, 
Fig. 21, zeigt die durch Abscheidung von Schichten ver- 
schiedener Zusammensetzung bei gleichzeitiger unregelmafiger 
knolliger Abscheidung bedingte Ringbildung, auf die in der 
I. und V. Mitteilung ausfiihrlich verwiesen wurde. Diesen 
zwei Typen von Kleingefiige entsprechen alle Ubrigen unter- 
suchten Stellen der beiden Materialien. Auch die Ritzharte ist 
nahezu die gleiche wie bei den Ni-Fe-Abscheidungen, wie sie 
aus neutralem Bad ungefahr gleicher Badzusammensetzung 
erhalten wurden. 
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Die Harte dieser letzterwahnten Materialien liegt zwischen 
21 bis 86 oben definierter Strichbreiteeinheiten. Bei den bei 
25 Atm. H,-Druck erhaltenen Abscheidungen 4 und 5 haben 
wir die folgenden Strichbreiten gefunden: 


Material Strichbreite i. M. 
4 33, 30, 29, 31, 32, 27, 33, 31, 27, 34, 32 31 i. M. 
5 30, 30, 29, 36, 33, 32, 36, 33, 27, 28, 31, 30 30 i. M. 


Nur in bezug auf das elektromotorische Verhalten der 


unter héheren H,-Drucken erhaltenen gealterten Eisen-Nickel- 
abscheidungen haben wir ein analoges Verhalten mit dem 
unter héheren H,-Drucken abgeschiedenen gealterten Eisen 
beobachtet. Dies ist verstandlich, da eben das elektromotorische 
Verhalten in auswahlender Weise, unabhangig von der gréferen 
oder geringeren Legierung, mit der Wasserstoffabscheidung 
zusammenhangt. | 

Die elektrolytisch abgeschiedenen Eisen-Nickellegierungen 
zeigen laut den in der V. Mitteilung niedergelegten Beob- 


achtungen ceteris paribus beim Altern viel héhere Passivitit, 


unedlere Potentiale (bis gegen +0°4 Volt gegen In. FeSO,- 
Lésung) und werden in Beriihrung mit In. FeSO, viel lang- 
samer passiv als elektrolytisch abgeschiedenes reines Eisen, 
indem sie nach 24stiindigem Liegen in In. FeSO,-Lésung 
unter Luftabschlu8 gegen diese noch Werte von +0°2 Volt 
zeigen, selten aber Werte bis —0°35 Volt aufwiesen. Es pragt 
eben das Nickel, das schwer einstellbare Potentiale aufweist, 
den Legierungen diese seine Eigentiimlichkeit auf. Die damals 
bei gewdhnlichem Druck erhaltenen Eisen-Nickellegierungen 
hatten ungefahr 11/, Jahre gealtert. Die von uns bei hdheren 
Wasserstoffdrucken gewonnenen Materialien 4 und 5 haben 
die doppelte Zeit gealtert. Gleichwohl konnten wir feststellen, 
wie aus den im folgenden mitgeteilten Daten zu sehen ist, 
dafi die Anfangspotentiale von vornherein im allgemeinen 
weniger haufig unedler sind, also geringere Passivitat zeigen 
und sich auch rascher dem Gleichgewichtspotential des reinen 
Eisens, beziehungsweise der potentialbestimmenden Eisen- 
Nickellegierung (fiir diese liegen die Werte von ¢, zwischen 
— 0°33 bis — 0°47) nahern. 
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Bei der Zeitlichen Verfolgung der Potentiale der ab- 
geschiedenen Materialien gegen 1n. FeSO,-Lésung in Be- 
ruhrung mit derselben unter Luftabschlu8, haben wir folgende 


Resultate mit verschiedenen Stiticken der 
Materialien 4 und 5 erhalten: 


Material 4. 


a) Zeit.... 0 
Sis 5 boss + 0-268 
b) Zeit.... 0 
Pa + 0: 268 
c) Zeit 0 
Spottt — 
1) Zeit 0 
Pare — 0+ 347 


a) Zeit 0 
icra — 0-297 
b) Zeit.... 0 
Ba ceces — 0°341 
c) Zeit.... 0 

+ 0°44] 
a) Zeit.... 0 
SL, UUEP.8 —0°337 


“h 


4h 
— 0: 267 


ph 49m 
+ 0°341 
5b 15m 


— 0°367 


3b 15h 
— 0°*387 
5h 
— 0° 367 
jh 15m 
+0°418 
gh 
— 0°367 


6b 95m 


— 0°367 


11h 35m 
+ 0° 341 
7h j5m 


—0°377 


14h 
—0°377 


7h 


— 0°387 


10h 35m 
— 0-392 
11h 15m 
—0°375 
21h 10m 
+ 0°321 
11m 15m 
—0°379 


94h 
— 0°397 

94h 
—0°397 
27h 30m 
+ 0°393 

24h 


— 0°397 


oben erwahnten 


20h 10m 
—0°473 
ooh 45m 


— 0467 


99h 45m 


—QO°417 


Die Ursache dieses unterschiedlichen Verhaltens der bei 
gewohnlichem und bei héheren H,-Drucken hergestellten Eisen- 
Nickelabscheidungen ist jedenfalls die gleiche, wie sie oben 
bei der Besprechung des elektromotorischen Verhaltens des 
unter héheren H,-Drucken abgeschiedenen Eisens als wahr- 


scheinlich auseinandergesetzt wurde. 
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Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 
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kremann, R. und H. Breymesser: 
Elektrolytische Abscheidung von Legierungen. 


Fig. 20 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. 38, 1917. 
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Uber den Einflu8 
von Substitution in den Komponenten 
binarer Lésungsgleichgewichte 


X. Mitteilung 


Die binaren Loésungsgleichgewichte 
von p-Toluidin, beziehungsweise Harnstoff 
und Nitroderivaten des Benzols 


Von 
Robert Kremann und Bruno Petritschek 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 


In Fortsetzung der Beobachtungen, da8 von den drei 
binaren Systemen bestimmter Benzolabkémmlinge einerseits, 
den drei Isomeren (0, m, p) gewisser Disubstitutionsprodukte 
des Benzols andrerseits haufig in den Systemen mit dem 
m- und p-Derivat als Teilkomponenten bindre Verbindungen 
im festen Zustande als Bodenkorper vorliegen, im System mit 
dem o-Derivat jedoch nur ein einfaches Eutektum, haben wir 
nunmehr die bindéren Systeme von p-Toluidin, beziehungs- 
weise Harnstoff einerseits, den drei isomeren Dinitrobenzolen, 
beziehungsweise den drei isomeren Nitrophenolen, sowie von 
1, 2,4-Dinitrotoluol andrerseits untersucht. 

Auf Grund der friiheren Beobachtungen! ergab sich naém- 
lich, da Anilin mit m-Dinitrobenzol, m- und p-Nitrophenol je 
eine Verbindung in 4quimolekularem Verhltnis gibt, wahrend 





1 Wegen der einschligigen Literaturangaben siehe die ausfuhrlichen 
Angaben in der VII. Mitteilung iiber diesen Gegenstand von R. Kremann 
und Georg Grasser, Monatsh. f. Chemie, 37, 723 (1906). 
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mit o- und p-Dinitrobenzol, beziehungsweise o-Nitrophenol nur 
einfache Eutektika beobachtet werden. 
. Ersetzt man in den genannten binadren Systemen Anilin- 
Dinitrobenzole das Anilin durch p-Toluidin, so ergibt sich, 
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| wie Fig. 1 es zeigt, da®B dieses weder mit einem der drei 
i, untersuchten Dinitrobenzole noch mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol eine 
t Verbindung im festen Zustande gibt, sondern in allen vier 
th oe ; . . ° 
i bindren Systemen nur einfache Eutektika vorliegen. 


| 


Bereits in der VII. Mitteilung wurde darauf verwiesen, 
da beim Anilin gegentiber den genannten Nitrokohlenwasser- 
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stoffen ein geringer Unterschied der Restaffinitaten vorzuliegen, 
beziehungsweise sich infolge sterischer Behinderung weniger 
kraftig betaétigen zu k6Onnen scheint als zwischen Naphtalin 
und diesen Nitrokohlenwasserstoffen. Einfiihrung einer CH.,- 
Gruppe in der p-Stellung in das Anilin scheint also eine 
weitere Verminderung des Unterschiedes der Restaffinitaten 
zwischen dem Amin und den Dinitrobenzolen zu bewirken. 
Diese Verminderung ist aber gewi8 verhaltnismaBig klein, 
indem gegeniiber den drei isomeren Nitrophenolen sich das 
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p-Toluidin ebenso verhalt wie Naphtalin, Anilin, beziehungs- 
weise Harnstoff, indem es wie diese drei genannten Stoffe 
mit dem m- und p-Nitrophenol Verbindungen liefert, wie es 
Fig. 2 und 3 zeigt, wahrend p-Toluidin nach Versuchen von 
Pawlowski! und Philip? mit o-Nitrophenol nur ein einfaches 
Eutektikum liefert. Nur in der Zusammensetzung der Ver- 
bindungen liegt ein gewisser Unterschied vor, indem Harnstoff, 
Anilin und Naphtalin mit m- und p-Nitrophenol je eine Aqui- 
molekulare Verbindung liefern, p-Toluidin mit mm-Nitrophenol 
gleichfalls eine 4quimolekulare Verbindung, mit p-Nitrophenol 
hingegen auffer einer 4quimolekularen noch eine solche von 
2 Molekiilen p-Nitrophenol und 1 Molekiil p-Toluidin. 
Die Existenz einer solchen Verbindung ist deshalb von 


1 Krakauer Akad. Ber., 1893, 379. 
2 Journ. Chem. Soc., 83, 814 (1903). 
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Interesse, weil man ihre Bildung nach dem ganzzahligen 
Valenzschema nicht einfach erklaren kann. Fiir die Bildung 
aquimolekularer Verbindungen zwischen Phenolen und Amiden 
kommt man mit der Annahme aus, da der Stickstoff 
in den Amiden sich fiinfwertig betatigt.1 Bei Bildung phenol- 
reicherer Verbindungen muBSte man an eine Mitwirkung 
(Lésung) der doppelten Bindungen (beziehungsweise freien 
Valenzen) im Benzolkern denken oder aber ganz allgemein 
die Erklarung dieser Verbindungen nach dem Valenzschema 
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Fig. 3. 


verlassen, und sich damit zundchst begniigen, die beiden 
Komponenten solcher Verbindungen mit einer entsprechenden 
Anzahl von »gelockerten« Valenzelektronen ausgestattet zu 
sehen, die von jeder der beiden Komponenten des bindren 
Systems elektromagnetische Kraftfelder ausstrahlen. Heften 
sich nun die Kraftlinien der Valenzelektronen nicht nur an die 
eigene, sondern auch gegenseitig an die zweite Molekiilart, kommt 
es zur Bildung von Verbindungen beider Stoffe. Den Grad 
der Bildung der Verbindung (gemessen durch den Dissozia- 
tionsgrad) und die moiekularen Mengenverhialtnisse der Kom- 
ponenten in den Verbindungen werden durch die Anzahl und 
Wirkungsrichtung dieser gemeinsamen Kraftlinien bedingt, die 
ihrerseits neben der Intensitét des Kraftfeldes durch eine Reihe 


1 Siehe R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 27, 91 (1906). 
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von Umstadnden geregelt werden, vor allem durch die Atom- 
verteilung im Molekiil. Eine solche Wirkung ist ja die oft 
erwahnte sterische Valenzbehinderung, die der Bildung von 
Verbindungen entgegenwirkt durch asymmetrische Anhaufung 
von Atomgruppen im Molekil. Eine weitere Erérterung tiber 
diese Frage mu jedoch, wenn sie keinen rein spekulativen 
Charakter tragen soll, einer spateren Zeit aufgespart werden, 





170% 
\ _ ___ p-biaitrebenzol 16° 


460 





150 


140 + 






Dinitrotel/we/ 130° o-Qinitrobenzol 129'5° 


m -Oinitrobenzel 129° 


1390 





400 = 


—» Temp in °C, 
8 











r 69+ 
i lL L ae PE tes l a8 j i ir} 
0 10 2 30 ~ 50 60 70 80 90 100 
_, Gew % Harnstof® 
Fig. 4. 


wenn ein reichlicheres Versuchsmaterial tiber diesen Gegen- 
stand zusammengetragen sein wird. 


Im Hinblick auf die Verminderung der Neigung zur 


Bildung von Verbindungen in der Reihe Naphtalin, Anilin, 
p-Toluidin gegenitiber den drei isomeren Dinitrobenzolen schien 
es uns von Interesse, das Verhalten des Harnstoffes, eines 
Amids ohne Benzolkern, der sich den drei isomeren Nitro- 
phenolen gegeniiber ganz analog verhalt wie Naphtalin, Anilin 
und p-Toluidin, auch gegeniiber den drei isomeren Dinitro- 
benzolen zu untersuchen. Es ergab sich, wie Fig. 4 es zeigt, 
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da8B in diesen drei Systemen, sowie im System Harnstoff 
1, 2,4-Dinitrotoluol weit ausgedehnte Mischungsliicken im. 
fliissigen Zustande vorliegen. Aus der an der héher schmel- 
zenden Komponente reicheren Schicht scheidet sich diese 
primar ab. Die Bildung von Verbindungen tritt in diesen 
Systemen nicht ein. Es erinnern diese vier Systeme ganz an 
das System Harnstoff—o-Nitrophenol, wo gleichfalls beim 
Fehlen von Verbindungen eine Mischungsliicke im fliissigen 
Zustande vorliegt. 

Aus den Befunden dieser Arbeit -méchten wir zundchst 
den Schluf ziehen, da fiir die Verbindungsfahigkeit der 
Dinitrobenzole mit obgenannten Stoffen weniger (sekundar) 
die Amidogruppe, als vielmehr die Restaffinitét des Benzol- 
ringes ausschlaggebend ist, w&ahrend ftir die Verbindungs- 
fahigkeit der Nitrophenole die Amidogruppe der Hauptsache 
nach bestimmend ist, wenngleich beide Arten von Restaffini- 
taten ineinander greifen und sich gegenseitig beeinflussen. Es 
geht djes hervor aus der Tatsache, da8 die Verbindungsfahig- 
keit der Dinitrobenzole am starksten hervortritt gegeniiber 
Naphtalin, im Benzol verschwindet, schwAacher als in Naphtalin 
durch Positivierung des Benzolringes durch eine Amidogruppe 
— starker wirkt die Positivierung durch die Anlagerung eines 
zweiten Benzolkernes, also Bildung von Naphtalin — also im 
Anilin wieder auftritt und verschwindet bei Einfiihrung einer 
CH,-Gruppe in dieses (p-Toluidin), beziehungsweise bei Verwen- 
dung eines aliphatischen Amids, also Fehlen des Benzolringes 
(Harnstoff). Harnstoff hat hingegen die Fahigkeit, mit den Nitro- 
phenolen Verbindungen zu liefern, ausgenommen im Falle steri- 
scher Valenzbehinderung bei o-Substitution. Ebenso wie Harn- 
stoff verhalt sich auch Anilin und p-Toluidin. Wenn andrerseits 
die Nitrophenole (# und p) mit Naphtalin, in dem also die 
Amidogruppe fehlt, Verbindungen liefern, so sehen wir das 
oben erwahnte Ineinandergreifen der beiden Arten von Rest- 
affinitéten sich betatigen. Der wirksame Trager der Rest- 
affinitat scheint hier die Nitrogruppe zu sein, in gleicher 
Weise wie es der Fall ist bei den Systemen Naphtalin —Di- 
nitrobenzole. Denn Naphtalin gegeniiber ist der Unterschied 
der Restaffinitaten der Phenole und auch der Dioxybenzole 
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nicht gro®B genug, daf Verbindungen im festen Zustande auf- 
treten, indem Naphtalin weder mit Phenol! noch mit den drei 
isomeren Dioxybenzolen® Verbindungen im festen Zustande 


liefert. 
Experimenteller Teil. 


Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war 
die bekannte, in den friiheren Mitteilungen genugsam beschrie- 
bene. Die Punkte primdrer Krystallisation wurden auf Grund 
der ersten Halt-, beziehungsweise Knickpunkte von Zeit- 
abkiihlungskurven erschlossen. Die Temperaturpunkte sekun- 
darer, eutektischer Krystallisation, beziehungsweise von Um- 


wandlungserscheinungen wurden aus den Schnittpunkten der 


Kurven primdrer Krystallisation ermittelt und in den aller- 
meisten Fallen in guter Ubereinstimmung mit den Werten 
gefunden, die den sekunddren eutektischen Haltpunkten, be- 
ziehungsweise Haltpunkten von Umwandlungserscheinungen 
der Zeitabkthlungskurven einzelner ausgewdhlter Mischungen 
entsprachen. 

Wir lassen nun die tabellarische Wiedergabe der Ver- 
suchsergebnisse, deren graphische Darstellung bereits in den 
Figuren 1 bis 4 folgen. 


1. Systeme von p-Toluidin mit den drei isomeren 
Dinitrobenzolen und 1, 2, 4-Dinitrotoluol. 


Wie aus den in den Tabellen | bis IV wiedergegebenen 
und in Fig. 1 dargestellten Versuchsergebnissen zu sehen ist, 
liegt in keinem der untersuchten Systeme eine Verbindung 
vor, sondern nur einfache Eutektika, die folgenden Zusammen- 
setzungen und Gleichgewichtstemperaturen entsprechen: 

I. 74 Gewichtsprozente p-Toluidin +- 26 Gewichtsprozente o-Dinitrobenzol 

und 31°5° C. 

Il. 51°5 Gewichtsprozente p»-Toluidin +- 48°5 Gewichtsprozente m-Dinitro- 

benzol und 16°0° C, 

Ill. 84 Gewichtsprozente p-Toluidin +- 16 Gewichtsprozente p-Dinitrobenzol 

und 36°5° C. 

IV. 49 Gewichtsprozente p-Toluidin + 51 Gewichtsprozente 1, 2, 4-Dinitro- 

toluol und 18° C. 


1 Yamamoto, Journ. of the Coll. Sc. Tokio, 25, Art. II (1908). 
2 R. Kremann und E. Janetzky, Monatsh. f. Chemie, 33, 1055 (1912). 
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396 R. Kremann und B. Petritschek, 


2. System p-Toluidin mit den drei isomeren 
Nitrophenolen. 


Im System o-Nitrophenol—p-Toluidin liegt nach Paw- 
lewski (Krakauer Akad. Ber., 1893, 379) sowie nach neueren 
Versuchen von Philip (Journ. Chem. Soc. 8&3, 814, 1903) 
keine Verbindung vor, sondern ein einfaches Eutektikum, das 
nach Pawlewski bei 46°5 Molekularprozenten Toluidin und 
19°5° nach Philip bei 15°6° und 51 Molekularprozenten 
Toluidin liegt. 

Wie aus den in Tabelle V wiedergegebenen und in Fig. 2 
dargestellten Versuchsresultaten ersichtlich ist, gibt m-Nitro- 
phenol und p-Toluidin eine Verbindung mit einem homo- 
genen maximalen Schmelzpunkte von 36°5°. Das Maximum 
der Schmelzlinie, das der Verbindung als Bodenkorper ent- 
spricht, liegt bei einem Gehalt von rund 44°/, Toluidin. 

Da einer aquimolekularen Verbindung beider Stoffe ein 
Gehalt von 438°5°/, p-Toluidin entspricht, diirfen wir diese 
Verbindung beider Stoffe als eine 4quimolekulare ansprechen. 
Ihr Eutektikum mit m-Nitrophenol liegt bei 36 Gewichts- 
prozenten p-Toluidin und bei 35°, ihr Eutektikum mit p-Tolui- 
din bei 65°/, p-Toluidin und 23°. Wie aus Fig. 2 ersichtlich, 
laBt sich die Schmelzlinie von m-Nitrophenol auch unterhalb 
des Eutektikums bei 35° als instabile Schmelzlinie (gestrichelte 
Linie ab) realisieren. 

Im System p-Nitrophenol— p-Toluidin liegen aufer den 
Schmelzlinien von p-Nitrophenol ac und von p-Toluidin be 
die Schmelzlinien zweier neuer Bodenkorper vor: cd und de, 
wie die graphische Darstellung der Versuchsresultate der 
Tabelle VI in Fig. 3 es zeigt. Diese Bodenkoérper entsprechen 
zwei Verbindungen beider Komponenten, die sich durch Um- 
wandlungspunkte bei 33°/, p-Toluidin und 58°, beziehungs- 
weise bei 56°/, p-Toluidin und 24°5° C. auszeichnen. 

Da der Zusammensetzung einer Verbindung 1 Nitrophenol- 
2 p-Toluidin ein Gehalt von 60°6°/, p-Toluidin entspricht, 
welche Zusammensetzung bereits am absteigenden Ast der 
Kurve de liegt, ist diese Zusammensetzung fiir die langs de 
als Bodenk6rper vorliegende Verbindung ausgeschlossen. 
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Tabelle VI. 


System p-Nitrophenol — p-Toluidin. 





Menge p-Nitrophenol: 6°34 Menge p-Toluidin: 6°75 











Gewichts- | ‘Temperatur 
|  prozente der primaren 


Gewichts- Temperatur 
Gesamtmenge __ prozente der primiren 
p-Toluidin | Krystallisation 


Zusatz von 
p-Toluidin 


Zusatz von 


p-Nitrophenol | vestanianse 


Ny 














tschel 


0°0 111°4 6°75 100*0 
6°4 104°5 7°96 84°8 
14°6 93°8 8°74 77°2 
20°6 86°0 9°79 69°0 
28°9 68°0 10°84 62°3 
33°3 58°0 12°13 55°6 
39°0 32°5 13°64 49°5 
44°6 46°0 
49°2 39°0 
53°8 30°0 


B. Petri 


j 


Aremann une 





























R. | 


Menge p-Nitrophenol: 3°02 


A Sega | | 





2-04 40°3 51°0 1 Sekundiire Krystallisation bei 57*7. 
3°04 50°2 38°0 : > - » 24°5, 
4°00 | 57°0 . 25°0 3 ° » » 20°0. 
5°40 64°2 | 24°2 | i 19°8. 
6°88 | 69°5 ae | ae 
10°05 76°9 28-0 | a O° dD. 





| 
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Lisungsgleichgewichte von p-Toluidin. 399 


Die nachst toluidinérmere Verbindung einfacher Zusammen- 
setzung ist die 4quimolekulare mit einem Gehalt von 43:5 °/, 
p-Toluidin. Wir médchten diese Verbindung demgemaf als 
Bodenk6rper langs de ansprechen, die also beim Schmelzen 
die héher schmelzende, nachst nitrophenolreichere Verbindung 
abscheidet und primar nur bei einem gréferen Uberschuf an 
p-Toluidin unterhalb 24°5° krystallisiert. Ihr Eutektikum mit 
p-Toluidin liegt bei 70 Gewichtsprozenten p-Toluidin und bei 
rahe Os 

Was die nachst nitrophenolreichere Verbindung anlangt, 
die langs cd als Bodenk6rper vorliegt, so dtirfte sie der Zu- 
sammensetzung 2-Nitrophenol. p-Toluidin entsprechen. Einer 
solchen Verbindung entspricht eine Zusammensetzung von 
27°8°/, Toluidin. Auch diese Verbindung schmilzt nicht 
ungersetzt, sondern scheidet primar p-Nitrophenol ab. Erst 
unterhalb 58°, bei einem entsprechenden Uberschu® an 
p-Toluidin, scheidet sie sich primar ab. 


3. Systeme Harnstoff mit den drei isomeren 
Dinitrobenzolen, beziehungsweise 1, 2, 4- Dinitrotoluol. 


Wie sich aus den in den Tabellen VII bis X nieder- 
gelegten und in Fig. 4 graphisch dargesteliten Versuchs- 
ergebnissen zeigt, sind die Komponenten der genannten vier 
Systeme nur zu geringen Bruchteilen im fliissigen Zustande 
mischbar und es scheidet sich aus der an der hdéher schmel- 
zenden Komponente reicheren Schichte jeweils die hdher 
schmelzende Komponente primar aus. 

Es reichen die Mischungsliicken tiber die folgenden Kon- 
zentrationsintervalle und nachfolgende Temperaturen stellen 
die Gleichgewichtstemperaturen fest-fliissig im Bereich der 
Mischungsliicke dar. 
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400 R. Kremann und B. Petritschek, . 
Tabelle VIL. 
System o-Dinitrobenzol—Harnstoff. 
| 
Menge Harnstoff: 5°55 
| 
he | 
Es Temperatur 
cusats rey | Gewichts- | der 
von yvesamt- ‘yor q 
| o-Dinitro- menge | prozente | primiaren Bemerkungen 
. _Harnstoff Krystalli- 
| benzol : 
| | | sation | 
| | 
/ 0°00 5°55 | 100-0 131°5 i | 
} 
ae 5°85 “¢ a) 
| 30 8 94°9 129°5 |) | 
| 1°40 6°95 79°8 129-3 | 
| 997 8+ 32 66°7 129°4 | 
Zwei fliissige Schichten; | 
| 4°22 9°77 56°8 129°5 |} primare Krystallisation | 
von Harnstoff 
| 6°32 11°87 46°8 129°5 | 
8°46 14-01 39°6 129°5 
| 11°00 16°55 33°5 129°5 || 
| | | 
| | 
| Menge o-Dinitrobenzol: 7°28 
| Temperatur 
| Zusatz G Gewichts- der 
> esamt- esa ; 
von senegean prozente | primaren | Bemerkungen 
| Harnstoff 8 _Harnstoff | Krystalli- | 
sation | 
ior 
0-00 7°28 | 0:0 114-8 — | 
| 0°21 7°49 2°8 129°5 
: Zwei fliissige Schichten; 
1°23 8°51 | 14°5 129°3 primaire Krystallisation 
von Harnstoff. Eutek- 
2°75 10°03 | 27°4 129°0 tische Krystallisationen 
| bei 114°1° 
| 5°23 12°51 | 41°8 129°5 
| | 
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Tabelle VIII. 


Lésungsgleichgewichte von p-Toluidin. 





System -Dinitrobenzol — Harnstoff. 





















































129°0 





Menge Harnstoff: 6°82 
'Temperatur 
Zusels Be Gewichts-| der | 
von Gesamt- Bs skal oan a Sina, 
-Dinitro-| menge prozente | primaren Bemerkungen 
"| Harnstoff Krystalli- 
benzol a 
sation 
0°00 6°82 100-0 131°5 
Homogene Schmelze 
0°18 6°93 98°5 129°0 
0°39 7°21 94°6 128°8 
1°46 8°28 82°4 128°7 
Zwei flissige Schichten; 
3°20 10°02 68°0 128°8 primaire Krystallisation 
von Harnstoff 
| \ 8°67 12°49 54°6 128°9 
| 7°26 14°08 48°5 129°0 
/ 
Menge m-Dinitrobenzol: 5°05 
| Temperatur, 
Zusatz | G Gewichts- der 
esamt- < oem | 
Scns a LN prozente | primaren | Bemerkungen 
Harnstoff | 6 _Harnstoff | Krystalli- | 
| | sation | 
0°00 5°05 0:0 89°0 
Zwei flissige Schichten; 
0°15 5°20 2°9 129°0 primare Krystallisation 
von Harnstoff. Eutek- 
1°15 6°20 18°6 129°0 tische Krystallisation bei 


88-8° 
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Tabelle IX. 


R. Kremann und B. Petritschek, 


System p-Dinitrobenzol—Harnstoft. 





Menge p-Dinitrobenzol: 6°65 





















































-Temperatur | 
Zusatz Gueaee- Gewichts- der 
von: | ae prozente , primiaren Bemerkungen | 
_ Harnstoff S Harnstoff Krystalli- | 
sation 
ad! Lee : =| 
' 0:00 0°00 0-0 169°5 | 
| Os 7 +0! “2 SANE “a 
: 44 pis 6 164°3 Zwei fliissige Schichten; | 
2°08 S18 | 23°8 | 163°8 primiire Krystallisation | 
4°15 10°80 | 38:4 |, = 163°0 von p-Dinitrobenzol. | 
6°93 13°58 51:0 | 163-0 Eutektische Kryetaitise- | 
9°33 15°98 584 | 163-0 oa aga | 
' 
| 
Menge p-Dinitrobenzol: 5°94 | 
Temperatur' | 
Zusatz me Gewichts- der 
sesamt- me * 
von Peer prozente primaren Bemerkungen 
| Harnstoff | 8 Harnstoff Krystalli- | 
sation | 
a al 
| | 
O18 | 612 | 2°9° | 164°5 |) Zwei fliissige Schichten; | 
be1l | 7°05 15°7 | 164°5 |) primire Krystallisation 
9-12 | 8-06 | 26°6 | 164°0 | von p-Dinitrobenzol | 
Menge Harnstoff: 6°15 | 
| | | 
Zusatz Lepperatur, 
Gewichts- der 
von Gesamt- ; CA. B f | 
-Dinitro-| -menge prozente  primiiren — emerkungen | 
P . Harnstoff Krystalli- | 
benzol ‘ 
sation 
' 0°00 6°15 100-0 131°3 
+15 9 7. ; 
Pe . 4 5 ih 129°S jh Homogene Schmelze 
| 0°42 6°57 93°6 129°5 J 
| 1708 7°23 85-0 163°0 Zwei fliissige Schichten; 
| 9+ 88 9°03 68:1 164-0 primare Krystallisation 
von p-Dinitrobenzol. 
Eutektische Krystallisa- 

















tion bei 125° 








Tabelle X. 


Lésungsgleichgewichte von p-Toluidin. 


System 1, 2, 4-Dinitrotoluol— Harnstoff. 




















— ae 
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Menge Harnstoff: 5°46 
| 
Temperatur, 
Zusats |: Codeaee. Gewichts- der 
Shave ede prozente | primaren Bemerkungen 
ae “ | 8 Harnstoff | Krystalli- 
=— | sation 
i 
| 0:00 5°46 100°0 131°3 
| | 0°54 | 6°00 | 91-0 130-1 
1°08 6°54 | 83°5 130°0 De ie | 
~ deat lees) 1. > males . wei fliissige Schichten; | 
“ee | ‘ 70 ~ . arvalion primire Krystallisation 
3°91 9°37 58°3 129°9 yon Harnstoff 
4°39 | 9°85 | 55°5 129-8 
| 8°54 | 14°00 | 39°0 129°7 
Oe See a Se ee 129°6 
| 
| | | | 
| Menge Dinitrotoluol: 6°38 | 
| Temperatur 
Zusatz _Gewichts- der 
| Gesamt- | Maar * 
see eae prozente primdren Bemerkungen 
Harnstoff | 8 | Harnstoff | Krystalli- 
| | sation 
| ; 
| | 
0-00 6°38 | 0°0 69°5 
0-07 6°45 | 1-4 = Eutektische Krystallisa- 
0-69 7°07 9°8 130°2 tion bei 69° 4° 
1°77 8°15 21-7 130°1 Gwei fdasige Schichten; | 
primare Krystallisation 
von Harnstoff 














Es reicht im System: 


p-Toluidin—o-Dinitrobenzol die Mischungsliicke von 1 bis 
98°5°/, Harnstoff, innerhalb derer sich primar Harnstoff 
bei 129°5° abscheidet; 

p-Toluidin—m-Dinitrobenzol die Mischungsliicke von 1 bis 

98°0°/, Harnstoff, innerhalb derer sich primar Harnstoff 

bei 129°0° abscheidet; 




















































404  R.Kremann und B. Petritschek, Lésungsgleichgewichte. 


p-Toluidin — p-Dinitrobenzol die Mischungsliicke von 3 bis 
91°0°/, Harnstoff, innerhalb derer sich primar Harnstoff 
bei 164-0° abscheidet; 

p-Toluidin —1, 2, 4-Dinitrotoluol die Mischungsliicke von 1 bis 
99 °/, Harnstoff, innerhalb derer sich primar Harnstoff bei 
130°0° abscheidet. 


Das Eutektikum liegt bei den Systemen Harnstoff— o-Di- 
nitrobenzol, beziehungsweise m-Dinitrobenzol, beziehungsweise 
1, 2,4-Dinitrotoluol ganz nahe bei den reinen Nitrokérpern, und 
zwar bei 114°1, 89°3, beziehungsweise 69°4°, beim System 
p-Dinitrobenzol — Harnstoff bei zirka 94°/, Harnstoff und 125°. 














Uber den Einflu8 
von Substitution in den Komponenten 
binarer Lésungsgleichgewichte 


XI. Mitteilung 


Die bindren Losungsgleichgewichte zwischen 

Phenol, beziehungsweise den drei isomeren 

Nitrophenolen einerseits, den drei isomeren 
Phenylendiaminen andererseits 


Von 


Robert Kremann und Bruno Petritschek 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz 
(Mit 12 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 


Die Lésungsgleichgewichte der zwdlf binaren Systeme, 
wie sie sich aus den im Titel genannten Stoffen aufbauen 
lassen, stellen ziemlich die interessantesten der bisher unter- 
suchten Systeme dieser Mitteilungsfolge dar. Wahrend in 
letzteren im Falle des Vorliegens einer Verbindung im festen 
Zustande fast immer nur eine Verbindung der beiden Kom- 
ponenten des binaéren Systems als neuer Bodenk6rper auftritt 
und diese Verbindung in der Regel sich aus je einem Molekil 
der beiden Komponenten zusammensetzt, beobachtet man in 
den in vorliegender Mitteilung behandelten Systemen die aller- 
groBte Mannigfaltigkeit sowohl in bezug auf die Zahl als 
auch die Zusammensetzung der neu auftretenden Bodenkdorper. 
Diese Beobachtungen méchten wir daher als wertvolle Bau- 
steine fiir die Valenzauffassung im Sinne der Darlegungen in 
friiheren Mitteilungen auffassen. Der Vorgang der Bildung von 
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7, | 406 R. Kremann und B. Petritschek, 
; 


my | Verbindungen zweier Komponenten 1la8t sich nach zwei Seiten 
yt hin charakterisieren: 

ie. | 1. In bezug auf die Anzahl der Verbindungen, welche 
zwei Teilstoffe je nach ihrem Verhdltnis im Schmelzflu8 im 
festen Zustande bilden; 

2. in bezug auf das molekulare Verhdltnis, in dem beide 
Teilstoffe in ihren Verbindungen vertreten sind. 

a | Das molekulare Verhaltnis der Teilstoffe in ihren Ver- 
: i ' bindungen wird bestimmt durch den Wert der Restvalenzen 
der beiden Teilstoffe, d. h. dem Verhaltnis der Anzahl ge- 
| lockerter Valenzelektronen, die an den einzelnen Teilstoffen 
\ | vorhanden sind, beziehungsweise der durch diese bedingten 
Ht | Kraftfeldzentren. Bei annaéhernd gleicher Anzahl solcher Kraft- 
| feldzentren auf beiden Teilstoffen wird in der fliissigen Mischung 
| jeweils die 4quimolekulare Verbindung mit ihrer Konzentration 
y vorherrschen, also im festen Zustande zur Abscheidung ge- 
i langen. Ist hingegen die Restvaienz der einen Komponente, 
| also die Anzahl der Valenzkraftfelder auf ihr wesentlich 
ing groBer, als es in bezug auf die zweite Komponente der Fall 
ist, so wird sich in den fliissigen Mischungen eine an Mole- 
kilen der zweiten Komponente reichere Verbindung in maxi- 
maler Konzentration bilden, also zur Abscheidung im festen 
Zustande kommen. 

Diese Erwagungen gelten alle unter der Voraussetzung 
gentigend groffer totaler Affinitét der Komponenten zueinander. 
Wir diirfen uns namlich nicht vorstellen, da8 in der fliissigen 
Schmelze restlos sich ein Gleichgewicht zwischen der be- 
treffenden im festen Zustande isolierten Verbindung und ihren 
Komponenten einstellt, die Verbindung also direkt in ihre 
Komponenten zerfallt. Ganz im Gegenteil werden allgemein 
Bh || | diese Verbindungen je nach der Zusammensetzung der 
ne Schmelze tiber andere Verbindungen, die an der ersten oder 
| der zweiten Komponente reicher sind, je nachdem die erste 
i} oder die zweite Komponente im Schmelzflu8 wtberwiegt, in 
die reinen Komponenten zerfallen. 

Ob nun in einem binadren System nur eine oder mehrere 
dieser Verbindungen im festen Zustande zur Abscheidung 
“kommen, ist eine Frage des Konzentrationsbetrages der ein- 
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zelnen Verbindungen und dieser ist letzten Endes eine Frage 
der Affinitét der beiden Komponenten. W&ahrend wir unter 
Restvalenz, wie Valenz tberhaupt, eine QualitétsgréBe zu ver- 
stehen haben, hat die totale Affinitét die Bedeutung einer 
QuantitatsgréBe: der Intensitét der gegenseitigen Kraftlinien 
eines elektromagnetischen Kraftfeldes, hervorgerufen durch 
die Betatigung der gelockerten Valenzelektronen, die die 
einzelnen Molekiile der Teilkomponenten ausstrahlen. Ist die 
Intensitat derselben fiir ein bestimmtes Verhdltnis der beiden 
Teilstoffe, das eben durch das Verhdltnis der Anzahl der 
Valenzkraftfelder derselben bestimmt ist, eine geniigend grofe, 
so wird in den Schmelzen beider Stoffe der allerverschiedensten 
Zusammensetzung stets die Konzentration der Verbindung 
dieser Zusammensetzung in hohem Mafie Uberwiegen gegen- 
liber den Konzentrationen der Verbindungen der uibrigen Zu- 
sammensetzungen, weil eben die Molekiile des im Uberschu8 
vorhandenen Teilstoffes mehr oder minder vollkommen unter 
Bildung von Molekiilen der bestimmten Verbindung gebunden 
werden. Es verbleiben also nur wenig freie Molekiile dieser 
Komponente, die mit den Molekiilen der im Uberschu8 vor- 
handenen Komponente zu Verbindungen anderer Zusammen- 
setzung zusammentreten k6énnen. Da die Konzentration dieser 
letztgenannten Verbindungen im Verhdltnis zu der der erst- 
genannten Verbindung nur klein ist, wird sich nur diese 
(neben den reinen Komponenten, wenn diese in entsprechend 
starkem Uberschu8 vorhanden sind) im festen Zustande ab- 
scheiden. 

Mit sinkender Intensitaét der einzelnen Valenzkraftfelder — 
mit steigender Zahl derselben auf einem Molekiil diirfte die 
Intensitat der einzelnen Valenzkraftfelder fiir sich betrachtet 
abnehmen — verbleibt in der Schmelze von der im Unter- 
schu8 vorhandenen Komponente ein steigender Anteil dieser 
Komponente zunichst ungebunden durch die im Uberschu8 
vorhandene Komponente nach Art der bestimmt zusammen- 
gesetzt angenommenen Verbindung. Es kann sich hiermit 
jeweils eine an der iiberschiissigen Komponente reichere Ver- 
bindung mit hdéheren Konzentrationsbetragen bilden, so dab 
also je nach der Konzentration der Schmelze infolge der 
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Massenwirkung die an der einen oder anderen Komponente 
reichere Verbindung mit ihrer Konzentration superponieren und 
zur Abscheidung kommen kann. In diesen Fallen wird also die 
Zusammensetzung der jeweils abgeschiedenen Verbindung 
eine Funktion der Zusammensetzung der Schmelze. Wir 
diirfen also im Sinnhe dieser Ausfiihrungen sagen: Ist die in 
obigem Sinne definierte totale Affinitat gro®, was im all- 
gemeinen bei erheblich groBer Heteropolaritat der Kom- 
ponenten der Fall sein wird, wird man im Zustandsdiagramm 
in der Regel nur das Auftreten einer Verbindung bestimmter 
Zusammensetzung beobachten, Bei Verminderung der gegen- 
seitigen totalen Affinitaét, die im Sinne der Darlegungen in den 
friiheren Mitteilungen auch durch raéumliche Behinderung be- 
dingt sein kann,' wird die Méglichkeit des Auftretens mehrerer 
Verbindungen gegeben sein, die letzten Endes ganz ver- 
schwinden kénnen, wenn die Konzentration dieser Verbin- 
dungen in der Schmelze geniigend weit unterhalb der Kon- 
zentration der Teilkomponenten bleibt. 

Im Sinne dieser Darlegungen haben wir nun die Ver- 
suchsergebnisse bei der Aufnahme der zwd6lf Zustandsdia- 
gramme von Phenol, beziehungsweise den drei isomeren 
Nitrophenolen einerseits, den drei isomeren Phenylendiaminen 
andererseits aufgefaBt. Von den Systemen Phenol einerseits, den 
drei isomerer Phenylendiaminen andererseits liegen die Verhalt- 
nisse beim System Phenol—p-Phenylendiamin am einfachsten. 

Aus dem in Fig. 1 dargestellten Zustandsdiagramm geht 
die ausschlieBliche Existenz einer Verbindung der Zusammen- 
setzung von 2 Molekiilen Phenol und 1! Molekiil p-Phenylen- 
diamin hervor. 

Die Existenz einer Verbindung dieser Zusammensetzung 
laBt sich schon nach dem einfachen ganzzahligen Valenz- 





1 Méglicherweise fiihrt sich diese raumliche Valenzbehinderung zuriick 
auf die Tatsache, daS zwei auf einem Molekiil befindliche Kraftfelder sich 
gegenseitig schwichen und dies um so mehr, je naher sie bei einander liegen. 
So wiirde sich, wenn man bei gewissen Disubstitutionsprodukten des Benzols 
an den Substituenten die Kraftfeldzentren annimmt, die cet. par. geringste 
Totalaffinitét bei den o-Substitutionsprodukten gegeniiber den m- und g-Sub- 
stitutionsprodukten erklaren. 
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schema Ubersehen. Phenole geben mit Monaminen in der 
Regel a&quimolekulare Verbindungen.t Wenn wir im Phenol 
ein Valenzkraftfeld, in den Amiden den Sitz des Valenzkraft- 
feldes am Stickstoff annehmen, so ist es verstandlich und 
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naturgema®, daB 1 Molekiil Phenylendiamin 2 Molekiile Phenol 
zu binden vermag, ebenso wie z. B. Harnstoff®? und sym- 
metrischer Dimethylharnstoff* je 2 Molekiile Phenol zu binden 





1 Kremann, Monatsh. f. Chemie, 27, 91 (1906); cf. Philip, Journ. 
Chem. Soc., 83, 828 (1903). 

2 R. Kremann, ibid., 28, 1125 (1907). 

8 R. Kremann, ibid., 37, 843 (1910). 
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vermoégen. Auf Grund friiherer Untersuchungen hat sich ergeben, 
daB von den drei isomeren Benzoldisubstitutionsprodukten die 
Neigung zur Bildung von Verbindungen, also die Totalaffinitat 
gegen eine zweite Komponente in der Reihe p, m, 0 abnimmt. 
Die Verminderung der totalen Affinitat beim m-, beziehungs- 
weise 0-Phenylendiamin gegeniiber Phenol kann, wenn sie in 
der Reihe der Phenylendiamine tiberhaupt zum Ausdruck 
kommt, sich in zweierlei Weise bemerkbar machen. Entweder 
es nimmt im Sinne obiger Ausfiihrungen die Zahl der im 
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festen Zustande abscheidbaren Verbindungen zu, beziehungs- 
weise es kommt tiberhaupt nicht mehr zur Abscheidung von 
Verbindungen im festen Zustande. Es kann sich aber auch 
die Verminderung der Totalaffinitat, d.h. die Verminderung der 
Summe der Intensitaten der beiden Kraftfelder des Phenylen- 
diamins durch Naherung der beiden Amidogruppen in der m-, 
beziehungsweise o-Verbindung dahin dufern, da® die Total- 
affinitat zwar noch grof genug ist, da8 im gesamten Kon- 
zentrationsgebiet auSer den Komponenten sich gleichfalls zwar 
nur eine Verbindung abscheidet, aber zu klein, daB es zur Bindung 
einer Verbindung von 2 Molekiilen Phenol durch 1 Molekiil Dia- 
min kommt, sondern zur Abscheidung einer phenolarmeren Ver- 
bindung. In der Tat haben wir denn auch, wie das Zustands- 
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diagramm in Fig. 2 es zeigt, im System Phenol—m-Phenylen- 
diamin eine Verbindung vom homogenen maximalen Schmelz- 
punkt von 52° der Zusammensetzung von 2 Molekiilen Diamin 
und 3 Molekiilen Phenol als der alleinig vorliegenden fest- 
stellen kénnen. Wir diirfen uns also vorstellen, da die In- 
tensitat der beiden Valenzkraftfelder des m-Phenylendiamins 
nicht mehr ausreicht, um, wie es beim p-Phenylendiamin der 
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Fall ist, 2 Molekiile Phenol in solchen Konzentrationsbetragen 
zu binden, da® es zur Abscheidung dieser Verbindung im 
festen Zustande kommt. Das m-Phenylendiamin vermag nur 
mehr 14/, Molekiile, d. h. also 2 Molekiile m-Phenylendiamin, 
demnach 3 Molekiile Phenol zu binden. Diese Verbindung 
bildet sich aber mit so erheblichen Konzentrationsbetragen, 
da8 sie neben den reinen Komponenten als alleinige Ver- 
bindung sich abscheidet. Im System o-Phenylendiamin — Phenol 
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sehen wir im Sinne obiger Ausfiihrungen eine weitere Ver- 
minderung der totalen Affinitat, indem hier, wie Fig. 3 es 
zeigt, zwei Verbindungen eine phenolreichere und eine phenol- 
armere vorliegen. Aus phenolreichen Mischungen und bei tieferen 
Temperaturen scheidet sich eine Verbindung von 4 Molekiilen 
Phenol und 1 Molekiil o-Phenylendiamin ab, wéahrend die 
nachst diaminreichere Verbindung jedenfalls die Aaquimole- 
kulare Verbindung ist. Beide Verbindungen scheinen, wie der 
Grad der Abflachung der ihnen zugehGrigen Teile der Schmelz- 
kurve zeigt, stark im Schmelzflu8 dissoziiert. 
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p-Nitrophenol -o -Phenylendiamin. 
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Im Sinne obiger Ausfiihrungen sehen wir also, da8B auch 
bei den drei isomeren Phenylendiaminen die totale Affinitat 
gegentiber Phenol in der Reihe p, m, 0 abnehmen diirfte, wenn- 
gleich die Abnahme hier graduell nicht so stark sein diirfte 
wie in anderen Fallen, wo cet. par. nur das p- und m-Iso- 
mere Verbindungen liefert, im System mit den o-[someren es 
aber zur Abscheidung von Verbindungen nicht mehr kommt.! 

Wenn wir die neun binaéren Systeme der drei isomeren 
Diamine mit den drei isomeren Nitrophenolen betrachten, so 
sehen wir, da§ hier weniger das Diamin den Diagrammhabitus, 





1 Siehe den zusammenfassenden Bericht in der VII. Mitteilung von 
R. Kremann und G. Grasser, Monatsh. f. Ch., 37, 723 (1916). 
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d. h. die Neigung zur Bildung von Verbindungen nach Art 
und Zahl bestimmt, als vielmehr das Nitrophenol und in bezug 
auf dieses auch wieder die totale Affinitét in der Reihe 
p-, m-, o-Nitrophenol abnimmt. 

So ergibt sich, da8 p-Nitrophenol sowohl mit o- als mit 
m-Phenylendiamin nur eine Verbindung bildet, die die normale 
Zusammensetzung: 2 Molekiile Nitrophenol und 1 Molekiil Diamin 
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haben, wie aus den Figuren 4 und 5 hervorgeht. Nur das 
System p-Phenylendiamin—p-Nitrophenol zeigt insofern ein 
abweichendes Verhalten, indem, wie Fig. 6 es zeigt, hier zwei 
Verbindungen vorliegen, die der Zusammensetzung 4 Mole- 
kiile y-Nitrophenol und 1 Molekiil p-Phenylendiamin, be- 
ziehungsweise 1 Molekiil p-Nitrophenol und 1 Molekil 
p-Phenylendiamin entsprechen. Die Verbindungen haben die 
gleiche Zusammensetzung wie es der Fall ist im System 
Phenol —o-Phenylendiamin. 
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Wenn wir die Verhaltnisse in diesem System gegeniiber 
den Systemen von Phenol und den beiden anderen Diaminen 
auf eine Verminderung der totalen Affinitat zuriickgefiihrt 
hatten, so haben wir fiir diese Verminderung die raumliche 
Anordnung in der Orthostellung verantwortlich gemacht. Beim 
System p-Diamin—p-Nitrophenol, wo beide Komponenten in 
der fiir die Verbindungsfahigkeit giinstigsten Stellung, der 
p-Stellung, sich befinden, kénnen wir die Abnahme der totalen 
Affinitat der beiden Komponenten in diesem System gegen- 
liber den Systemen p-Nitrophenol mit m-, beziehungsweise 
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o-Diamin dadurch erklaren, da hier die Temperatur, bei der 
die Abscheidung der Verbindungen erfolgt, héher ist als in 
den beiden anderen Systemen, bei denen es nur zur Ab- 
scheidung einer Verbindung kommt, die Verminderung der 
totalen Affinitét also hier auf die hdhere Abscheidungs- 
temperatur zurickzufiihren ist. Ganz allgemein kann ja ge- 
sagt werden, da8 bei der vergleichenden Betrachtung solcher 
bindrer Zustandsdiagramme die Verschiedenheit der Tem- 
peratur, bei der wir eine solche vorzunehmen gezwungen 
sind, einen die allgemeinen GesetzmaBigkeiten verwischenden 
Einflu8 ausiibt. 

Die Verminderung der Affinitat der Komponenten in der 
Reihe p-, m-, o-Nitrophenol wird am augenfalligsten, wenn 
wir die Systeme der drei Phenylendiamine mit o-Nitrophenol 
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betrachtet. Wie aus den Figuren 7, 8 und 9 zu sehen ist, 
gibt o-Nitrophenol mit keinem der drei isomeren Diamine- 
Verbindungen im festen Zustande, sondern nur je ein ein- 
faches Eutektikum. Das m-Nitrophenol steht in seinem 
Verhalten gegeniiber den drei isomeren Phenylendiaminen 
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zwischen dem o- und p-Nitrophenol, und zwar etwas naher 
dem: letzteren. m-Nitrophenol liefert namlich mit allen drei 
isomeren Phenylendiaminen mehr als je eine Verbindung, und 
zwar mit samtlichen drei isomeren Diaminen, wie aus den 
Figuren 10 bis 12 hervorgeht, je eine Verbindung, bestehend 
aus 2 Molekiilen m-Nitrophenol und 1 Molekil Diamin. In den 
Systemen m-Nitrophenol—o-Phenylendiamin, beziehungsweise 
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m-Phenylendiamin liegt ferner je eine daquimolekulare Ver- 
bindung der beiden Komponenten, im System m-Nitro- 
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phenol —p-Phenylendiamin als zweite Verbindung eine solche, 


bestehend aus | Molekiil Nitrophenol und 2 Molekiilen Diamin, 
vor. AuBerdem existiert noch im System m-Nitrophenol— 
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p-Phenylendiamin eine dritte diaminreichere Verbindung der 
vermutlichen Zusammensetzung von 1 Molekiil Nitrophenol 
und 4 Molekiilen Diamin. 
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Beim Vergleich des Einflusses der gegenseitigen Stellung 
der beiden Amidogruppen in den drei isomeren Phenylen- 
diaminen auf die Verbindungsfahigkeit mit Phenol und den 
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drei isomeren Nitrophenolen sieht man, da im Sinne obiger 
Ausfiihrungen auch bei den Phenylendiaminen in der 0-Stellung 
der Amidogruppen eine sterische Valenzbehinderung angedeutet 
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ist, wenngleich sie nicht so hervorstechend ausgepragt ist, als 
dies bei der Substitution in der Orthostellung bei den Dinitro- 
benzolen, beziehungsweise den Nitrophenolen beobachtet wurde. 


Experimenteller Teil. ‘ 


Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war 
die im besonderen in den letzten Mitteilungen genauer pra- 
zisierte, weshalb wir uns darauf beschraénken, die tabellarische 
Wiedergabe der Versuchsresultate und ihre Diskussion folgen 
zu lassen. 


1. Die Systeme Phenol und die drei isomeren 
Phenylendiamine. 


Wie aus Tabelle 1 und Fig. 1 zu sehen ist, lauft der 
einen neuen Bodenkoérper anzeigende Ast durch ein ab- 
geflachtes Maximum bei 104°9° bei 37 bis 36 Gewichts- 
prozenten Diamin. Da der Zusammensetzung einer Verbindung 












































Lisungsgleichgewichte zwischen Phenol etc. 419 


yon 1 Meolekiil Diamin und 2 Molekiilen Phenol ein Prozent- 

gehalt von 36°7°/, Diamin entspricht, liegt also in diesem i 
System diese Verbindung als reiner Bodenkorper vor. Sie ist H 
die einzige Verbindung beider Komponenten. Ihr Eutektikum i 
mit Phenol liegt nahe bei reinem Phenol, d. i. bei 40° und dl 
1:5 °/, Diamin, ihr Eutektikum mit p-Phenylendiamin bei 94° 
und rund 58°/, Diamin. Im System Phenol—m-Phenylen- | 
diamin zeigt (Tabelle 2 und Fig. 2) der hier gleichfalls auf- 
tretende Ast eines neuen Bodenkérpers ein Maximum, das | @ 
etwa 43 bis 44°/, Diamin entspricht und bei 52°6° liegt. Die 14 
Zusammensetzung der Verbindung ist demgem4f eine andere. 
Sowohl die Mischungen, denen eine Zusammensetzung von 
1 Phenol und 1 Diamin entspricht, als auch die mit 2 Mole- 
kiilen Phenol und 1 Molekiil Diamin liegen bereits am ab-, if 
beziehungsweise aufsteigenden Ast der Schmelzlinie des neuen Ht 
Bodenk@6rpers. Das Maximum liegt bei einer zwischenliegenden 1 
Zusammensetzung und entspricht ziemlich genau der Zu- | : 
sammensetzung einer Verbindung von 3 Molekiilen Phenol a 
und 2 Molekiilen Diamin, d. i. 43°3 Gewichtsprozenten Diamin. 

Es liegt also eine Verbindung dieser Zusammensetzung vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 52°6° vor. Ihr 

Eutektikum mit Phenol liegt bei 24° und 15°/, Diamin, das | 
mit Diamin bei 41° und 77 °/, Diamin. Im System Phenol— | | 
o-Phenylendiamin liegen, wie die Daten der Tabelle 3 und : 
ihre graphische Darstellung in Fig. 3 es zeigen, auffer den : 
Schmelzlinien der reinen Komponenten zwei neue Aste im 
Schmelzdiagramm auf, die also das Auftreten zweier Ver- ‘ 
bindungen im festen Zustande anzeigen. Die phenolreichere 
Verbindung zeigt ein duferst stark abgeflachtes Maximum 
bei 29°, das nach seiner Lage einer Verbindung von 4 Mole- 
kilen Phenol und 1 Molekiil Diamin entspricht, indem sich 
fiir eine solche Verbindung ein Gehalt von 22°5°/, Diamin 
berechnet. Ihr Eutektikum mit Phenol liegt bei 28° und 14 °/, 
Diamin, das Eutektikum mit der zweiten nachst diamin- 
reicheren Verbindung bei rund 29° und 26 °/, Diamin. 
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Tabelle 2. 


System Phenol—m-Phenylendiamin. 





Menge Phenol: 6°84 ¢ Menge m-Phenylendiamin: 3°41 g 








| 
———_____{——_— 


Zusatz von Gewichts- | Temperatur alle wien Gewichts- | Temperatur 
m-Phenylen- Gesamtmenge |__ prozente der primiaren | Phenol Gesamtmenge prozente | der primaren 
diami Beey K ea eno |" Dtami Krvstallisati 

lamin lamin rystallisation | lamin | rystallisation 

















0°00 Q°*0 40°5 0°00 100°0 62°0 
0°24 3°4 36°9 0°26 92°9 56°4 
0-70 9°3 31°5 0°45 88°3 51°8 
1-10 13°9 25°0 0°64 84°2 48°6 
1°71 20°0 34°3 1'11 75°5 42°0 
2°83 29°3 47°2 1-41 ; 70°8 44°6 
3°59 34°4 50°5 1°91 : 64° 1 46°9 
4°50 39° a 3°35 ‘ 50°4 ol° 
5°61 45° O2° 4°45 ; 43°4 02° 
6°63 49°2 5°57 : 38° 0 ol: 
7°91 53°6 00° 6°37 ‘78 34°38 50° 
9°59 58°4 
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1 Sekundire eutektische Krystallisation bei 41°0° 
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Was die zweite nachst diaminreichere Verbindung an- | 
langt, so kann dieselbe keinesfalls der Zusammensetzung i 
2 Phenol.1 Diamin oder 3 Phenol.2 Diamin entsprechen, weil i 
die diesen Verbindungen entsprechend zusammengesetzten | 
Schmelzen bei 36°7, beziehungsweise 43°3°/, Diamin noch i 
im aufsteigenden Ast der Schmelzkurve liegen. Es kommt i 
also als die nachst diaminreichere einfach zusammengesetzte | 
Verbindung eine a4quimolekulare in Betracht. 

Diese einer Zusammensetzung der Schmelze von 53°5 °/, 
Diamin entsprechende Verbindung schmilzt also nicht homo- 
gen, sondern scheidet beim Schmelzen primar Diamin ab. 
Der Umwandlungspunkt liegt bei 43°5° und entspricht einem el 
Gehalt der Schmelze an 48°/, Diamin. Mit steigendem hi | 
Phenylendiaminzusatz beobachtet man stetig tiefere Tem- qt 
peraturen der Umwandlungserscheinung, was auf eine lang- 5 
same Umwandlungsgeschwindigkeit bei gleichzeitiger mangel- i 


hafter Warmeleitung zuriickgefiihrt werden mu8. Dies ist ia 
auch der Grund, weshalb wir hier wie in einigen anderen il 
aéhnlichen Fallen den iiblichen Beweis fiir die Zusammen- io 


setzung solcher Verbindungen aus dem Maximum der Halt- | 
zeiten bei der Umwandlungstemperatur nicht durchfiihren 
konnten. Gleichwohl ist nach Obigem in diesem System 
neben der Verbindung von 4 Molekiilen Phenol auf 1 Mole- 
kil Diamin die Existenz einer aquimolekularen Verbindung 
als sicher anzusprechen. r ‘ 
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426 R. Kremann und B. Petritschek, 


2. Systeme von p-Nitrophenol mit den drei isomeren 
Phenylendiaminen. 


Aus den in Tabelle 4 wiedergegebenen und in Fig. 4 
graphisch dargestellten Versuchsresultaten geht hervor, daf 
im System p-Nitrophenol—o-Phenylendiamin nur eine Ver- 
bindung vom homogenen maximalen Schmelzpunkt 87°9° 
vorliegt der Zusammensetzung 2 Nitrophenol.1 o-Phenylen- 
diamin, da bei der dieser Zusammensetzung entsprechenden 
Schmeize, d. i. bei 28 Gewichtsprozenten Diamin, die Schmelz- 
linie der Verbindung durch ein scharf ausgeprigtes Maximum 
lauft. Das Eutektikum der Verbindung mit p-Nitrophenol liegt 
bei 85°5° und 19°/, Diamin, das Eutektikum mit o-Phenylen- 
diamin bei 78° und 54 bis 55 °/, Phenylendiamin. 

Ganz analoge Verhdltnisse liegen, wie die in Fig. 5 dar- 
gestellten Versuchsergebnisse, wie sie in Tabelle 5 wieder- 
gegeben sind, es zeigen, im System p-Nitrophenol —m-Phenylen- ~ 
diamin vor. Auch hier lauft die dem neuen Bodenk6rper ent- 
sprechende Schmelzlinie durch ein Maximum bei 28 Gewichts- 
prozenten Diamin. Die Zusammensetzung der Verbindung vom 
homogenen maximalen Schmelzpunkt von 119°9° entspricht 
also auch hier dem Verhdltnis von 2 Molekiilen Nitrophenol 
und 1 Molekiil Diamin. Das Eutektikum dieser Verbindung 
mit Nitrophenol liegt bei 9°/, Diamin und 102°, das Eutekti- 
kum mit Diamin bei 80 Gewichtsprozenten Diamin und 52°4°. 
Der Grad der Abflachung des Maximums, also der Dissozia- 
tionsgrad der beiden Verbindungen beim Schmelzpunkt, ist 
bei beiden Verbindungen von Nitrophenol mit o-, beziehungs- 
weise m-Diamin schatzungsweise gleich, obschon die Ver- 
bindung des o-Diamins um rund 30° tiefer schmilzt. Bei 
gleichen Temperaturen diirfte also der Dissoziationsgrad der 
o-Verbindung gréBer, der der m-Verbindung kleiner sein. 

Man kann also schlieBfen, da hier wieder die Ortho- 
verbindung mit p-Nitrophenol unter einer geringeren Affinitats- 
auBerung zu einer Verbindung zusammentritt. Im System 
p-Nitrophenol—p-Phenylendiamin liegen, wie aus den in 
Tabelle 6 wiedergegebenen und in Fig. 6 graphisch dar- 
gestellten Versuchsergebnissen hervorgeht, zwei je durch ein 
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Maximum gehende Aste der Schmelzlinie vor, die demnach 
das Auftreten zweier neuer Bodenkérper (Verbindungen) in 
diesem System anzeigen. Das eine Maximum bei 134°2° ent- 
spricht einer ZuSammensetzung von rund 16°5°/, Diamin, 
das zweite bei 117°5° liegt bei einer Zusammensetzung 
zwischen 43 bis 44°/, Diamin. 

Derartigen Zusammensetzungen der Schmelze entsprechen 
die Verbindungen von 4 Molekiilen Nitrophenol und | Molekiil 
Diamin, beziehungsweise 1 Molekiil Nitrophenol und 1 Molekiil 
Diamin mit Gehalten von 16°3, beziehungsweise 43-7 °/, Di- 
amin. Es liegen also hier diese beiden Verbindungen mit den 
homogenen maximalen Schmelzpunkten von 134° 2, beziehungs- 
weise 117°5° als Bodenkérper vor. Die Existenz einer Ver- 
bindung 2 Molekiile Nitrophenol.1 Molekiil Diamin, die einer 
Zusammensetzung der Schmelze von 28 °/, Diamin entspricht, 
ist hier ausgeschlossen, weil eine Schmelze dieser Zusammen- 
setzung am absteigenden Ast der Schmelzlinie der nitrophenol- 
reichen Verbindung liegt. 

Beim Vergleich der Abflachung der beiden Maxima fallt 
auf, daBS das der 4quimolekularen Verbindung entsprechende 
Maximum eine weitaus starkere Abflachung (gré8eren Dis- 
soziationsgrad im Schmelzflu8) aufweist als das der nitro- 
phenolreicheren Verbindung entsprechende, obwohl die erstere 
Verbindung um rund 17° tiefer schmilzt. Wir diirfen daher 
annehmen, da® cet. par. die 4quimolekulare Verbindung unter 
geringerer Affinitatswirkung sich bildet als die nitrophenol- 
reichere Verbindung. Das Eutektikum der nitrophenolreicheren 
Verbindung mit p-Nitrophenol liegt bei rund 2 Gewichts- 
prozenten Diamin und 109°5°, das der dquimolekularen Ver- 
bindung mit der nitrophenolreichen Verbindung bei 42 Ge- 
wichtsprozenten Diamin und 117°5°, das der aquimolekularen 
mit p-Phenylendiamin bei 62 Gewichtsprozenten und 107°. 

































































Tabelle 4. 


System p-Nitrophenol — o-Phenylendiamin. 





Menge o-Phenylendiamin: 4°60 ¢ , Menge p-Nitrophenol: 5°60 





| : 

Zusdit von Gewichts- Temperatur Zusatz von _ Gewichts- | Temperatur | 

p-Nitr ophenol Gesamtmenge prozente der primiren | o0-Phenylen- Gesamtmenge |  prozente der primaren | 

Diamin _ Krystallisation | diamin _ Diamin | Krystallisation 
} 


—[————— 














100°0 100-0 0:00 111°5 
94°6 97°8 0:37 105°5 
88°3 95-0 97°5 
77°8 89° 1 86°3 
70°7 83-0 | 87°8 
60°6 73°5 87°8 
54°2 68°3 83°5 
47°6 74°4 78°8 
73°2 
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1 Sekundiare Krystallisation bei 67°2°. | 1 Sekundare Krystallisation bei 85°5°. 
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3. Die Systeme von o-Nitrophenol und den drei 
isomeren Phenylendiaminen. 


Wie aus den in den Tabellen 7, 8 und 9 wiedergegebenen 
und in den Figuren 7, 8 und 9 graphisch dargestellten Ver- 
suchsresultaten hervorgeht, liegt in keinem dieser drei Systeme 
irgend ein Anzeichen fiir die Existenz von Verbindungen im 
festen Zustande vor, sondern nur einfache Eutektika, die 
folgenden Temperatur-Konzentrationspaaren entsprechen: 

Im System o-Nitrophenol—yp-Phenylendiamin bei 42°5° 
und 4°5 Gewichtsprozenten Diamin, 

im System o-Nitrophenol—m-Phenylendiamin bei 33:°5° 
und 32 Gewichtsprozenten Diamin, 

im. System o-Nitrophenol—o-Phenylendiamin bei 38°8° 
und 9 Gewichtsprozenten Diamin. 


4, Die Systeme m-Nitrophenol und die drei isomeren 
Phenylendiamine. 


Im System m-Nitrophenol—m-Phenylendiamin liegen 
auBer den Schmelzlinien der reinen Komponenten, wie aus 
den in Fig. 10 graphisch dargestellten Versuchsergebnissen 
der Tabelle 10 hervorgeht, zwei durch je ein Maximum bei 
28 Gewichtsprozenten Diamin und 74°5°, beziehungsweise 
43-7 Gewichtsprozenten Diamin und 80°3° gehende Schmelz- 
linien zweier Verbindungen vor, die nach der Lage der Maxima 
der Zusammensetzung 2 Molekiile Nitrophenol und 1 Molekiil 
Diamin, beziehungsweise 1 Molekiil Nitrophenol und 1 Mole- 
kiil Diamin entsprechen. Letztere Verbindung zerfallt bei Uber- 
schu8 von Phenylendiamin unterhalb 52° in eine phenylen- 
diaminreichere Verbindung, die sich unterhalb von 52° und 
liber Gehalten von 77°5 Gewichtsprozenten Diamin primar aus 
den Schmelzen abscheidet, bis zum Eutektikum dieser dritten 
phenylendiaminreicheren Verbindung bei 51° und 84 Gewichts- 
prozenten Diamin. Die Existenz einer solchen Verbindung geht 
zweifelsohne aus der Tatsache hervor, daf eine Schmelze mit 
72°9°/, Diamin einen sekundaren Haltpunkt bei 52° auf- 
weist und eine Schmelze mit 82°1°/, Diamin bei 51°2° primar 
zu erstarren beginnt und bei 51° der eutektischen Tem- 
peratur dieser Verbindung mit Diamin vollends erstarrt ist. 
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Tabelle 8. 


System o-Nitrophenol —o-Phenylendiamin. 





Menge o-Phenylendiamin: 5°04 ¢ Menge o-Nitrophenol: 6°77 ¢ 





Zusatz von Gewichts- | ‘Temperatur Zusatz von Gewichts- Temperatur 


o-Nitrophenol Gesamtmenge | prozente | der primiren o-Phenylen- Gesamtmenge prozente der primiren 
P Diamin | Krystailisation diamin Diamin Krystallisation 

















0°00 5°04 100-0 0°00 0-0 
0°28 5°32 94°7 : 0-28 4°0 
0°87 5°91 85°2 0°73 9°7 
1°46 6°50 77°5 1°19 15°0 
1°81 21-1 
Menge o-Phenylendiamin: 3°88 ¢ 2°37 26°0 

. 3°19 31°5 

















5°61 69*2 
6°24 62°2 
3°59 7°47 51°9 
4°68 8°56 45°3 
6°32 10°20 38°0 
8°04 11°92 32°5 
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| Sekundiire eutektische Krystallisation bei 38°2°. 1 Sekundiire eutektische Krystallisation bei 38°8°, 
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438 R. Kremann und B. Petritschek, 


Wirde im Konzentrationsbereich 77°5 bis 84 Gewichts- 
prozente Diamin keine neue Verbindung existieren, mite 
ein Eutektikum zwischen der dquimolekularen Verbindung 
und Diamin vorliegen, das dem Schnittpunkt der in Fig. 10 
gestrichelt gezeichneten Fortsetzung der Schmelzlinien dieser 
beiden Bodenk6érper entsprechen miiBte, der, wie aus Fig. 10 
zu sehen ist, etwa bei 47°5° und 81°/, Diamin liegen. miBte. 
Dies stiinde aber mit den oben erwéhnten experimentellen 
Tatsachen im Widerspruch, so daf wir die Existenz einer 
dritten phenylendiaminreicheren Verbindung im festen Zu- 
stande als sicher erwiesen annehmen diirfen. Was ihre 
Zusammensetzung anlangt, so mu8 man erwdgen, da der 
ihr zukommende Ast der Schmelzlinie sehr wenig geneigt 
gegen die Konzentrationsachse verlauft, und zwar nach der 
diaminreicheren Seite abfallt. Wir diirfen also annehmen, daf 
der im Diagramm realisierbare Teil der Schmelzlinie dieser 
im Schmelzflu8 weitgehend dissoziierten Verbindung ganz in 
der Nahe ihres Schmelzpunktes liegt. 

Fiir die Zusammensetzung dieser Verbindung kommt 
daher das nachstliegende einfache molekulare Verhdltnis der 
beiden Komponenten in Betracht, das links (also nach der 
Seite der nitrophenolreichen Mischungen) vom Umwandlungs- 
punkt bei 77°S Gewichtsprozenten Diamin liegt. Einer Ver- 
bindung von 1 Molekiil Nitrophenol und 4 Molekiilen Diamin 
entspricht ein Gehalt von 77°4°/, Diamin. Wir diirfen also 
annehmen, da8 eine Verbindung dieser Zusammensetzung als 
dritte im behandelten System als Bodenk6rper vorliegt, deren 
Umwandlungspunkt mit ihrem Schmelzpunkt nahezu zu- 
sammenfallt. Das Eutektikum der nitrophenolreichsten Ver- 
bindung (2 Mole Nitrophenol.1 Diamin) mit reinem Nitro- 
phenol liegt bei 18 Gewichtsprozenten Diamin und 71°, das 
Eutektikum dieser Verbindung mit der aquimolekularen bei 
32°/, Diamin und rund 74°. 

Das System m-Nitrophenol—o-Phenylendiamin weist, wie 
aus den in Fig. 11 dargestellten Versuchsergebnissen der 
Tabelle 11 hervorgeht, eine durch ein Maximum bei 73°9° 
bei einem Gehalt von 28 Gewichtsprozenten Diamin gehende, 
also der Verbindung 2 Molekitile m-Nitrophenol—1 o-Phenylen- 
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diamin entsprechende Schmelzlinie auf. Das Eutektikum dieser 
Verbindung mit reinem m-Nitrophenol liegt bei 73°5° und rund 
18°5 Gewichtsprozenten Diamin. Die zweite in diesem System 
vorliegende Verbindung zeichnet sich durch ein infolge starker 
Dissoziation im Schmelzen nahezu horizontales Stiick der 
Schmelzlinie aus, ein Kurvenverlauf, wie er das erste Mal 
von dem einen von uns fir die aquimolekulare Verbindung 
Naphtalin —m-Dinitrobenzol? und zum zweiten Male blo® fiir 
die 4quimolekulare Verbindung £-Naphtylamin — 1, 2, 4-Dinitro- 
benzol von dem einen von uns und G. Grasser® beobachtet 
wurde. 

Dieses nahezu horizontale Kurvenstiick, das von 45 bis 
58 Gewichtsprozent Diamin reicht und einer Temperatur 
der primaren Krystallisation von 63°2 bis 63°1° entspricht, 
liegt am nachsten der Zusammensetzung einer A4quimoleku- 
laren Verbindung beider Stoffe mit 43-7 °/, Diamin. Zumal, 
wenn von einem Temperaturabfall dieses Kurvenstiickes ge- 
sprochen werden kann, dieser nach der phenylendiamin- 
reicheren Seite erfolgt, diirfen wir die aquimolekulare Ver- 
bindung als den ladngs des horizontalen Kurvenstiickes vor- 
liegenden Bodenkorper ansprechen. Dieser Verbindung ent- 
spricht also ein Umwandlungspunkt bei 45 °/, Diamin und 
63°2° und ein Eutektikum mit o-Phenylendiamin bei rund 
63°1° und 53 °/, Diamin. 

Ganz ahnliche Verhdltnisse liegen vor im System m-Nitro- 
phenol—p-Phenylendiamin. AuSfer dem durch ein deutliches 
Maximum der Schmelzpunktskurve bei 28 Gewichtsprozenten 
Diamin und 137°8°, das also einer Verbindung von 2 Mole- 
kiilen Nitrophenol und 1 Molekiil Diamin entspricht, liegt, wie 
aus den in Fig. 12 dargestellten und in Tabelle 12 wieder- 
gegebenen Versuchsresultaten zu ersehen ist, eine zweite 
phenylendiaminreichere Verbindung vor, die wiederum infolge 
weitgehender Dissoziation im Schmelzflu6 und gleichzeitig 
geringem Existenzgebiet sich durch ein nahezu horizontales 
Stiick der Schmelzlinie auszeichnet. 





1 R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 25, 1246 (1904). 
° Monatsh. f. Chemie, 37, 734 (1916). 
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444 R.Kremann und B,Petritschek, Lésungsgleichgewichte etc. 


Da der Zusammensetzung einer Verbindung von | Molekiil 
Nitrophenol und 2 Molekiilen Diamin gerade der eine End- 
punkt dieses Kurvenstiickes entspricht, die Zusammensetzung 
der ubrigen einfacher zusammengesetzten Verbindungen aber 
mehr oder minder weit auBerhalb dieser Kurve fallt, scheint es 
erlaubt, fiir die Zusammensetzung dieser zweiten phenylen- 
diaminreicheren Verbindung die Zusammensetzung von 1 Mole- 
kiil Nitrophenol und 2 Molekiilen Diamin anzusprechen. Diese 
Verbindung scheidet- sich also primar von ihrem Schmelz- 
punkt bei 112° und 60°8 Gewichtsprozenten Diamin bis zu 
ihrem Eutektikum bei 111° und 64°5°/, Diamin ab. 

Vergleicht man in beiden letztgenannten Systemen von 
m-Nitrophenol mit o-, beziehungsweise p-Phenylendiamin den 
Bestandigkeitsgrad der beiden in je einem System vorliegenden 
Verbindungen, so sieht man, daf jeweils die nitrophenol- 
reichere Verbindung (je 2 Molekiile Nitrophenol und 1 Molekiil 
Diamin) eine geringere Abflachung des Maximums der Schmelz- 
linie, also eine geringere Dissoziation im Schmelzflu8 erleidet, 
als es der Fall ist bei den jeweiligen beiden phenylendiamin- 
reicheren Verbindungen (1 Molekiil m-Nitrophenol.1 Molekil 
o-Phenylendiamin, beziehungsweise 1 Molekiil m-Nitrophenol . 
2 Molekiile p-Phenylendiamin), die sich nach Obigem durch 
weitgehende Dissoziation im Schmelzflu8 auszeichnen (hori- 
zontales Kurvenstiick). ; 

Man kann also sagen, da in den beiden Systemen die 
nitrophenolreicheren Verbindungen sich unter gréSerer_ Affini- 
tatsduBerung bilden als die phenylendiaminreicheren. 
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Zur Dynamik der Nitrilbildung 
aus Saureanhydriden und Sdureamiden 


I. Mitteilung 


Die Untersuchung der Reaktion 
(C,H,.CO),O + C,H,CONH, - 2C,H,COOH+C,H,CN 
vermittels phasentheoretischer Methoden 


Von 


Robert Kremann und Max Wenzing 


(Mit 2 Textfiguren) 
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1917) 


Gelegentlich von Versuchen, die Frage, ob Saéureanhydride 
und Saureamide Verbindungen im festen Zustande geben, 
durch Aufnahme des Zustandsdiagrammes Benzoesdure- 
anhydrid — Benzamid zu entscheiden, haben wir die Beobachtung 
gemacht, da8 die Temperatur der primaren Erstarrung in 
diesem System abhangig ist von der Erhitzungsdauer und der 
Temperatur der Uberhitzung der Schmelze. Mit steigender 
Temperatur der Uberhitzung iiber den wahren primaren Er- 
starrungspunkt und steigender Erhitzungsdauer sinkt die 
Temperatur der primaren Krystallisation in steigendem Mafe- 
Wir miissen also schlieBen, daf sich zwischen den beiden 
Teilkomponenten dieses Systems eine Reaktion vollzieht in 
dem Sinne, da die totale Molekiilzahl des Systems mit 
Steigendem Fortschritt der Reaktion in steigendem Mafe zu- 
nimmt, wodurch die Abscheidungstemperatur des primar kry- 
Stallisierenden Stoffes in steigendem Mafe herabgesetzt wird. 












































R. Kremann und M. Wenzing, 


Es lag nun nahe, als die sich hier abspielende Reaktion 
die Benzonitrilbildung aus Benzoesdureanhydrid und Benzamid 
unter gleichzeitiger Bildung von Benzoeséure anzusprechen 
und in der Tat konnten wir nach langerem Erhitzen eines 
aquimolekularen Gemisches von Benzoesdéureanhydrid und 
Benzamid. bei 98° Benzoesdure und Benzonitril nachweisen. 

Bei der Temperatur von 98°, bei der sowohl eine aqui- 
molekulare Mischung von Benzoesdéureanhydrid mit Benzamid, 
als eine Mischung von 2 Molekiilen Benzoesaure und 1 Molekiil 
Benzonitril (das Endprodukt bei quantitativem Umsatz) fliissig 
sind, la6t der Fortgang der Reaktion in homogenem System 
bequem durch Bestimmung der Punkte der primadren Krystalli- 
sation messend verfolgen und verléuft die Reaktion sowohl 
bei 98° als auch bei 123° ohne irgendwelche Neben- oder 
Verschmierungsreaktionen, die Reaktionsschmelze bleibt klar 
und ungefarbt bis zum Ende der Reaktion. Zwecks Verfolgung 
der Geschwindigkeit dieser Reaktion ist es ndétig, aus der 
jeweiligen Temperatur der primaren Erstarrung auf den Grad 
des Umsatzes, also auf die in Molbriichen ausgedriickte noch 
vorhandene Menge von Benzamid und Benzoesdureanhydrid 
schlieBen zu k6énnen.: Eine einfache Uberlegung fiihrt zur 
geeigneten Beziehung beider Gréfen. 

Beim Umsatz einer aquimolekularen Mischung von Benz- 
amid und Benzoesdureanhydrid bildet sich eine stetig steigende 
Menge eines binéren Gemisches von, fiir sich betrachtet, kon- 
stantem Verhaltnis von 2 Molekiilen Benzoesaure und 1 Molekil 
Benzonitril. Die Reaktionsbahn durchlauft also sdmtliche qua- 
terndren Mischungen von Benzamid, Benzoesaéureanhydrid, 
Benzoesdure und Benzonitril, in denen einerseits das molekulare 
Verhaltnis von Benzamid und Benzoesdureanhydrid konstant 
1:1, andrerseits das von Benzoesaure und Benzonitril konstant 
2:1 ist. Es wechselt also nur das gegenseitige Verhdaltnis der 
beiden fiir sich betrachtet stets konstant zusammengesetzten 
binéren Gemische von Benzamid und Benzoesdureanhydrid (A) 
einerseits, von Benzoeséure und Benzonitril (B) andrerseits. 
Eine solche Mischungsreihe der ausschlieBlich hier in Frage 
kommenden Stoffe entspricht einem ebenen Schnitt durch ein 
pseudoterndres Temperatur-Konzentrationsraummodell eines 
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pseudoternaren Systems, das aus Benzamid, Benzoesdure- 
anhydrid und als drittem Stoff aus einer konstant zusammen- 
gesetzten binaren Mischung von 2 Molen Benzoesaure und | Mol 
Benzonitril sich aufbaut. Ein durch die dieser konstant zusammen- 
gesetzten Mischung entsprechenden Ordinate einerseits, durch 
die einer 4quimolekularen binaéren Mischung von Benzamid 
und Benzoesdureanhydrid andererseits gelegter ebener Schnitt, 
der also in der Ebene auf einem Zweikoordinatensystem leicht 
darstellbar ist, gibt uns die Kurven der primadren Krystallisa- 
tion aller dieser quaternéren Mischungen wieder. Diese Kurven 
stellen aber gleichzeitig die Reaktionsbahn dar, die eine Aaqui- 
molekulare Mischung von Benzamid und Benzoesdéureanhydrid 
bei ihrem Umsatz in die Mischung von 2 Molekiilen Benzoe- 
saure und 1 Molekiil Benzonitril durchlaufen mufB. 

Wir haben uns nun eine Reihe solcher Mischungen von 
Benzamid, Benzoesdureanhydrid, Benzoesdure und Benzonitril 
hergestellt, in denen das Verhdltnis von Benzamid zu Benzoe- 
sdureanhydrid konstant 1:1 und das Verhaltnis Benzoesdure 
zu Benzonitril konstant 2:1 war und das gegenseitige Ver- 
haltnis dieser beiden bindren konstant zusammengesetzten 
Mischungen von 10 zu 10 Molekiilprozenten wechselte. Nach 
vorsichtigem raschen Aufschmelzen’ dieser quaterndren 
Mischungen unter Vermeidung jedweder Uberhitzung haben 
wir die Temperaturen der primaren Krystallisation derselben 
bestimmt, und zwar innerhalb eines Zeitintervalles, in welchem 
die oben besprochene Reaktion zwischen Benzamid und Benzoe- 
saureanhydrid praktisch in kaum nennenswertem Betrag ein- 
treten konnte, so da8 die beobachteten Temperaturen mit 
einiger Sicherheit als wahre Gleichgewichtstemperaturen fest- 
fliissig im Falle des Nichteintretens einer Reaktion angesprochen 
werden konnten. Fig. 1 gibt diese Temperaturen der primaren 
Krystallisation der erwahnten Mischungen in Abhangigkeit von 
dem gegenseitigen Verhiltnis der beiden oben erwahnten bi- 
naren Teilgemische A und B wieder. Die Pfeile geben die 
Richtung der Reaktionsbahn an, die die Aaquimolekulare 
Mischung von Benzamid und Benzoesdureanhydrid bei deren 
gegenseitigem Umsatz in eine Mischung von 2 Molekilen 
Benzoesaéure und 1 Molekiil Benzonitril durchlauft, d. h. man 
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448 R. Kremann und M. Wenzing, 


kann aus dieser in Fig. 1 dargestellten »analytischen« Kurve, 
wie wir sie ein fiir allemal nennen wollen, aus jeder nach 
bestimmter Reaktionsdauer ermittelten Temperatur der primaren 
Krystallisation den zugehdérigen Grad des Umsatzes in Mol- 
briichen ablesen, wobei man sich vor Augen zu halten hat, 
da8B langs AC primar Benzamid, langs BC primér Benzoeséure 
zur Abscheidung kommt. Der Schnittpunkt beider Kurven, 
der gemeinsamer Krystallisation von Benzamid und Benzoe- 
saure entspricht, stellt also einen Punkt der binaéren eutektischen 
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KKurve dieser beiden genannten Bodenk6rper dar, die im ge- 
samten Vierstoffsystem unter Temperaturfall in eine terndre 
eutektische Kurve miindet und schlieBlich im quaterndren 
Eutektikum bei gleichzeitigem Auftreten von Benzoesdaure- 
anhydrid und Benzonitril im festen Zustande enden wiirde. 
Nach Festlegung dieser analytischen Tatsachen haben wir nun 
je eine aquimolekulare Mischung von Benzamid und Benzoe- 
sdureanhydrid verschieden lange Zeiten im Thermostaten bei 
98° und — zwecks Feststellung des Temperaturkoeffizienten 
der Reaktion auch bei 123° — erhitzt und dann rasch die Tem- 
peratur der primaren Krystallisation ermittelt. Fig. 2 gibt die 
Abhangigkeit derselben von der Reaktionsdauer, also die 
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experimentell bestimmten Reaktionsbahnen fiir Temperaturen 
von 98°, beziehungsweise 123° wieder. 

Durch Erhitzen einer Mischung von 2 Molekiilen Benzoe- 
siure und 1 Molekiil Benzonitril wurde: festgestellt, da8 die 
Temperatur der primaren Krystallisation dieser Mischung auch 
nach langerer Zeit praktisch konstant bleibt, die inverse ,Re- 
aktion die Anhydrisierung von Benzoesdure durch Benzonitril 
nur in untergeordnetem Mafe (1 Mol-°/, nicht twbersteigend) 
von statten geht. Man kann also sagen, daB die Reaktion der 


peantionsbah” bei 98° 
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Benzonitrilbildung aus Benzoesdureanhydrid und Benzamid 
praktisch vollstandig verlauft, und zwar, wie wir zeigen konnten, 
als eine Reaktion zweiter Ordnung, indem die Werte von k 
in der Beziehung 


os —biaboindonetiiiies 
t a(a—x) 


innerhalb der Fehlergrenze dieser Methode konstant waren. 


Diese Tatsache der Konstanz von k iiber nahezu das 
gesamte Umsatzgebiet — es wurde der Umsatz bis auf 85°/, 
des Gesamtumsatzes verfolgt — ist insoferne von Interesse, 
als die Reaktion im hédchstmdglichst konzentrierten System, 
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in der Schmelze der reagierenden Stoffe, ohne jedwedes 
Losungsmittel verlauft. Die Werte von & betragen (fiir a = 1) 
bei 98° 0°053 im Mittel, bei 123° 0°24 im Mittel, der Tem- 
peraturkoeffizient der Reaktion fiir 10° betragt demnach 1°8. 

Man sieht aus den mitgeteilten Versuchen, daB auch die 
Methoden der Phasenlehre geeignet sind, mit Erfolg in die 
Bresche Zu treten als Ergénzung zu den an Zahl so diirftigen 
analytischen Methoden der praparativen organischen Chemie. 
Fir dieses Spezialgebiet der Chemie diirfte das Ergebnis der 
vorliegenden Arbeit auch insoferne von Interesse sein, weil 
bei der tiblichen praparativen Darstellung. der Nitrile aus 
Saureamiden vornehmlich Phosphorsdureanhydrid als wasser- 
entziehendes Mittel Verwendung findet, das, wie man zu sagen 
pflegt, sehr »kraftig« wirkt, d. h. also zu sekundiren Reaktionen 
AnlaB geben kann, und die gelegentlich erwiinschte Anwendung 
eines »milden« Anhydrisierungsmittels, wie z. B. Benzoesaure- 
anhydrid in vielen Fallen gewi8 zu einem eleganteren Reaktions- 
verlauf fiihren wird. 

In der weiteren Folge sollen die analogen Reaktionen mit 
anderen Saureanhydriden und anderen Saéureamiden untersucht 
werden. 


Experimenteller Teil. 


Zur Ausarbeitung der analytischen Kurve haben die nach- 
stehenden Mischungen, wie sie in Tabelle 1 mitgeteilt sind, 
hergestellt und die zugehérigen Punkte der primdren Krystalli- 
sation bestimmt. 

Die Zusammensetzung dieser Mischungen war, wie man 
sieht, so gewahlt, daB8, ausgehend von einer A4quimolekularen 
Mischung von Benzoesdureanhydrid und Benzoesdure A, je 
0-1 Mol, d. i. 10 Mol-°/, derselben schrittweise ersetzt wurden 
durch die gleiche Menge einer Mischung von 2 Molekiilen 
Benzoesaure und 1 Molekiil Benzonitril. 

Die drei festen von den vier Stoffen kamen im feinst- 
gepulverten Zustande in Verwendung, um ein rasches Auf- 
schmelzen ohne Uberhitzung zu erméglichen und so den Ver- 
lauf der Reaktion im Schmelzflu8 praktisch hintanzuhalten. 
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DaB dies uns in der Tat gelang, zeigt die Beobachtung, 
da8 unter den von uns eingehaltenen Vorsichtsmafregeln eine 
wiederholte Bestimmung innerhalb einer Versuchszeit von 
5 Minuten stets zum gleichen Werte der Temperatur der 
primaren Krystallisation fiihrte, die aufeinander folgenden Be- 
stimmungen keinen »Gang« zeigten, wie es im Falle eines 
merklichen Reaktionsverlaufes der Fall sein miiBte. 

Wir diirfen also die in Tabelle 1 angegebenen Punkte 
als die wahren Gleichgewichtstemperaturen fest/fliissig an- 
sprechen, fiir den Fall, da8 die betrachteten vier Stoffe als 
solche nebeneinander bestehen, ohne da8 sie infolge einer 
Reaktion ihre gegenseitige Konzentration andern. 

Was nun die Bestimmung der Temperaturpunkte selbst 
anlangt, so wurde einmal, um rasch arbeiten zu kénnen, zum 
zweiten, weil die primare Krystallisation in den Vierstoff- 
mischungen unter raschem Temperaturfall von statten geht, 
die Punkte primarer Krystallisation auf den Zeitabkithlungs- 
kurven also wenig scharf zum Ausdruck kommen, auf die 
Aufnahme von Zeitabktihlungskurven als untunlich verzichtet, 
und die Punkte des Auftretens der ersten Krystalle als die 
Gleichgewichtstemperaturen fest/fllissig angesprochen, wobei 
wir durch Anwesenheit geeigneter Impfkeime fiir die Ver- 
meidung von Unterkihlung Sorge trugen. Man erhalt so bei der 
subjektiven Beobachtung ein Tempéeraturintervall, begrenzt 
durch die Temperatur der beginnenden Krystallisation vom 
Rande der Gefa8wande her und der Temperatur der deutlichen 
Triibung der Schmelze durch kKrystallisation auch im Innern 
der Schmelze, das meist innerhalb von 1° bis 0°5° lag. 

Wir haben den Mittelwert dieses Intervalls als die richtige 
Temperatur angesehen. Die Mittelwerte mehrerer solcher Mittel- 
wertsbestimmungen sind in der Tabelle 1 in der letzten Spalte 
eingetragen. 

Ein allfalliger kleiner Fehler, der bei dieser subjektiven 
Bestimmung gemacht wird, fallt bei der Verwendung der aus 
diesen Zahlen konstruierten analytischen Kurve (Fig. 1) zur 
Bestimmung der jeweiligen Konzentration. eines Reaktions- 
gemisches zu verschiedenen Zeiten in Fortfall, weil auch im 
letzteren Falle die subjektiv gleichartige Temperaturbestimmung 
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der Temperatur der primaren Krystallisation eingehalten 
wurde. 

Nach Festlegung dieser »analytischen Kurve« haben wir 
eine aquimolekulare Mischung von Benzamid (2:02 ¢) und 
Benzoesdureanhydrid (3°77 g) in einem Kochthermostaten mit 
siedendem Wasser, der sich auf 98° konstant einstellte, erhitzt 
und nach verschiedenen Zeiten jeweils die Temperaturen der 
primdren Krystallisation als Ma8 des jeweiligen Umsatzes be- 
stimmt. 

Die angewendete Reaktionstemperatur von 98° ist die 
niedrigste der hier zweckmaBigerweise anzuwendenden Tem- 
peraturen, weil die Anfangs-, beziehungsweise Endmischung 
bei 95°5°, beziéhungsweise 96°5° schmilzt, man also bei An- 
wendung niedrigerer Temperaturen zeitweilig in heterogenen 
Systemen arbeiten wiirde. , 

Es kamen zwei Serien von Versuchen in Betracht. Bei 
der einen befand sich die Reaktionsmischung in den fiir 
Gefrierpunktsbestimmungen itblichen GefaéBen, die wéahrend 
der ganzen Reaktionsdauer einen Riihrer und Thermometer 
trugen. 

Bei diesen Versuchen ist die Méglichkeit der Destillation 
in die oberen GefaBteile und damit von Konzentrationsdnde- 
rungen im Schmelzflu8 denkbar, die das Endresultat falschen 
k6nnten. 

Zur Kontrolle haben wir daher eine zweite Serie von 
Versuchen im »geschlossenen Gefa8«, bei denen also wahrend 
der Reaktion das gesamte Reaktionsgefa8 in der Thermostaten- 
fliissigkeit untertauchte und die Einfihrung des Thermometers 
und Riihrers erst vor der Temperaturablesung erfolgte. 

_ In diesem letzteren Falle war natiirlich fiir jede Reaktions- 
dauer eine neue Einwaégung der aquimolekularen Mischung 
von Benzamid und Anhydrid nétig. Tabelle 2 gibt die dies- 
beziiglichen Versuchsdaten bei 98° wieder. In der ersten Spalte 
sind die Reaktionszeiten in Stunden, in der zweiten die Tem- 
peraturen der primaren Krystallisation eingetragen. 

Wie man aus der graphischen Darstellung in Fig. 2, wo 
die Abhangigkeit der primaren Krystallisation des Reaktions- 
gemisches von der Reaktionsdauer dargestellt ist und die 
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454 R. Kremann und M. Wenzing, 


Versuchsdaten der ersten Serie mit o, die der zweiten 
im »geschlossenen GefaéS« mit * eingetragen sind, sieht, 
falit bis zu Reaktionszeiten von zirka 50 Stunden der oben 
erwahnte, in das Bereich der Méglichkeit gezogene Fehler 
der Verdampfung nicht ins Gewicht, indem die Versuche 
beider Serien in die gleiche Reaktionsbahn fallen. Bei Reaktions- 
zeiten tiber 50 Stunden beobachtet man allerdings, daf® die 
Temperaturen der primaren Krystallisation des Reaktions- 
gemisches etwas hdher liegen, als sie bei den Versuchen der 
zweiten Serie beobachtet wurden. Wir haben daher zur Kon- 
struktion der Reaktionsbahn fir langere Reaktionszeiten daher 
nur die Versuche der zweiten Serie im »geschlossenen Gefaé6« 


verwertet. 
Tabelle 2. 






































Pires, agar ml | per to af Fp tapeny nck hing 
Zeit in Stunden Krystallisation | | t a(ja—x) 
0 | 955 0-00 | 1°00 2 
| 1°8 88-5 ~— | 0-10 | 0-90 (0° 062] 
| 3-2 | 810 | 0-45 | 0-85 | 0-055 
| 6:2 | 68°5 0-245 | 0°75 0-052 
9°0 | 50°0 0-31 | 0-69 0-050 
12 | -§2°0 0-375 | 0-625 0-050 | 
15 | 59°5 0°43 57 0-050 | 
22 71°0 | 0-58 0°47 0-051 | 
| 30 79-0 0-615 385 0-053 
| 37°5 | 83-0 0-67 | 0°33 054 
| 46°1 | 86-0 o-71 | 0-29 0-053 
: 23 | = 72°5 0:545 | 0°455 0-052 
ae. 48 86-0 0-715 | 0-285 0-052 
schlossenen) 5 91-0 0°825 | 0°175 0°055 
Gefa6< . 
100 92-0 | 085 | O-15 0-057 
| | 











Aus den in der zweiten Spalte der Tabelle 2 mitgeteilten 
Temperaturen der primaren Krystallisation lassen sich mittels 
der analytischen Kurve Fig. 1 die zu verschiedenen Zeiten 
umgesetzten Mengen x des Reaktionsgemisches in Molbriichen 
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ablesen (dritte Spalte der Tabelle 2) und aus den Werten von x 
die Mengen des unverdnderten Reaktionsgemisches (a—.+*) 
(vierte Spalte der Tabelle 2) berechnen, indem a = | zu setzen 
ist. Von langerer Reaktionsdauer (iiber 100 Stunden) an ent- 
sprechen bei dem zur Zeitachse asymptotischen Verlauf der 
Reaktionsbahn, also gegen Ende der Reaktion, verhaltnismafig 
groBen Zeiten nur verhdltnismafig geringe Temperaturanstiege. 
Hier macht also ein kleiner Temperaturfehler einen prozentuell 
groBen Fehler in dem ihr entsprechenden Konzentrationsbetrag 
aus, weshalb wir von einer zeitlichen Verfolgung der Reaktion 
von einem Umsatz von 85°/, an Abstand nahmen. Daf® gleich- 
wohl die Reaktion praktisch vollsténdig bis zu Ende geht, 
haben wir daraus erschlossen, da®8 bei langerer Reaktions- 
dauer schlieBlich ein Punkt der primaren Krystallisation zwi- 
schen 96°5 und 97° erreicht wird, der also einer Mischung 
von 2 Molekiilen Benzoesaure und 1 Molekiil Benzonitril ent- 
spricht. 

Andrerseits haben wir den allfalligen Eintritt der inversen 
Reaktion, der Anhydrisierung von Benzoesdéure durch Benzo- 
nitril untersucht, indem wir eine Mischung von 2 Molekiilen 
Benzoeséure (3°66 g) und 1 Molekiil Benzonitril (1°55 g) ver- 
schieden lange Zeiten erhitzten und die Temperaturen der 
primaren Krystallisation in der oben angegebenen Weise be- 
stimmten. Es ergab sich: 


Zeit Temperatur 
(in Stunden) der primaren Krystallisation 
O 96°5 
2 96°2 
6 96°5 
12 96°7 
36 97-0 


Es geht also auch aus diesen Zahlen hervor, da die 
Reaktion zwischen Benzamid und Benzoeséureanhydrid prak- 
tisch vollstandig verlaufen mu6, eine nennenswerte Anhydri- 
sierung von Benzoesdure durch Benzonitril nicht stattfindet 
(wenn, so nicht ber 1°/,), indem innerhalb der Fehlergrenze 
der Punkt der primdren Krystallisation dieses Gemisches kon- 
stant bleibt, auch nach langerer Erhitzungsdauer. 
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Es erscheint demnach erlaubt, zur Priifung der Ordnungs- 
zahl der untersuchten Reaktion die Formel 


l x 
esis t a(a—x) 





anzuwenden. Da die Werte von in dieser Formel, wie die 
letzte Spalte der Tabelle 2 es zeigt, im Hinblick auf die 
Fehlergrenzen in der hier angewendeten Methode der Kon- 
zentrationsbestimmung eine befriedigende Konstanz aufweisen, 
so diirfen wir schlieBen, daB die Benzonitrilbildung aus Benz- 
amid und Benzoeséure nach der zweiten Ordnung verlauft. 
Es fallt nur der erste Wert von & zu kleinen Zeiten, wo sich 
die Fehler haufen, heraus, und gegen Ende der Reaktion ist 
aus ahnlichen Griinden ein leichtes Ansteigen von k zu beob- 
achten. Im Mittel hat bei dieser Temperatur k{,, den Wert 
0-053. 

In ganz analoger Weise haben wir die Reaktion bei einer 
Temperatur von 123° verfolgt, um ihren Temperaturkoeffizienten 
festzustellen. Tabelle 3 gibt die Versuchsresultate wieder. 

















Tabelle 3. 
Zeit Temperatur | | 1 
, der primiaren x a-—x | k—_ . 
in Seeiean Krystallisation | ¢ a(a—x) 
0 95-7 0-00 1-00 z 
| Io 86°5 O-11 0°89 0-25 
| 1 72:0 0°20 0-80 0°25 
12/5 54°5 0-29 0°7 0°25 
2 47°7 0°325 0°675 0°24 
21/, 49-0 0-36 0-64 “29 
31/2 61-0 0°44 | 0°56 “22 

















Die Reaktionsbahn, die in Fig. 2 graphisch dargestellt ist, 
wurde etwa bis zum halben Umsatz verfolgt. Die Konstante 
der Geschwindigkeit betragt hier #%,, — 0°24 im Mittel, der 
Temperaturkoeffizient der Geschwindigkeit dieser Reaktion 
fiir 10° rund 1°8. 
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(IX. Abhandlung) 


Von 





Max Bamberger und Herbert v. Klimburg fy 


Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der k. k. Technischen 


Es wurde bereits in einer Reihe von Mitteilungen tiber 
die Zusammensetzung der Uberwallungsharze der Schwarz- 
fohre, Fichte und Larche berichtet.! Gelegentlich einer Ex- 


kursion in 


I. Das Uber wallungsharz der Zirbe. 


Hochschule in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1917) 








das Aferertal (Palmtschoss), Siidtirol, konnte eine 


kleine Quantitat des Harzes der Zirbe gesammelt werden, 
welches die typischen Ejigenschaften der Uberwallungsharze 


aufwies. 


Herr Prof. Dr. F. Krasser hatte die besondere Giite, die 
naturhistorische Charakterisierung des in Rede stehenden 
Rohstoffes im Nachfolgenden zusammenzufassen. 





= 


> 


Noor OY & 
¥ 


H. 
8. M. 


. Bamberger, Monatshefte fiir Chemie, 72, 441, (1891). 


> ebenda, 15, 505, (1894). 
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> “a > . 20, 647, (1899). 
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Uberwallungsharz der Zirbe. 


»Kriimelige, bis trénenartige oder krustige Uberziige auf 
und zwischen den Borkeschuppen von bernsteingelber Farbe, 
deren rauhe Oberflache schlieBlich meist wei8 bestéubt 
erscheint. 

Mikroskopischer Befund: 

Im auffallenden Lichte. Haéufungen kleiner milch- 
weifer K6érner und Krystallchen und gréferer topasgelber 
Krystalle. Die weiBen Krystallchen sitzen den gelben oft un- 
deutlich geformten groBen Krystallen auf und sind auch 
zwischen letztere gelagert. 

Im durchfallenden Lichte. 

1. Der zahflissige Balsam: In homogener Grundmasse 
sind Kérnchen- und Nadelgruppen, sowie teils unregelmafige, 
teils regelmaBige Tafelchen erkennbar. Die Tafelchen selbst 
sind von k6rniger oder k6rnig-nadeliger Struktur. Vereinzelt 
werden wetzsteinférmige Krystalle beobachtet. Als accesso- 
rische Elemente finden sich Pilzhyphen, Pilzsporen, auch 
Rindenalgen, Moosprotonemen und Koniferenpollen, sowie 
Staubpartikelchen. [m dunklen Gesichtsfelde des Polarisations- 
mikroskops erscheinen die Harzelemente teils in blaulicher, 
teils in gelblicher Farbung. 

2. Die harteste bernsteingelbe Masse: In Luft prdpariert 
erweist sie sich, im durchfallenden Lichte betrachtet, als ein 
Konglomerat aus groBen Schollen verschiedener Gestalt, die 
von feinen Nadelchen und Kriimelchen bedeckt sind. Schon 
bei Abstellung des Spiegels, also im dunklen Gesichtsfeld 
und bei auffallendem Lichte; tritt die gelbe Farbung der 
Schollen und die milchweiBe ihrer Bedeckungsgebilde hervor. 

Wird als Beobachtungsmedium fiir die mikroskopische 
Betrachtung des Uberwallungsharzes der Zirbe Terpentindl 
oder Zirbelkieferé!l (Muster von Briider Unterweger, Tirol 1894) 
in Anwendung gebracht, so treten die geschilderten, morpho- 
logischen Verhidltnisse scharf hervor. Im polarisierten Lichte 
erscheinen die Bedeckungskrystallchen sehr hell und in ver- 
schiedenen Polarisationsfarben, die grofen  Krystalle hin- 


gegen matt. 
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Schwefelsdure bewirkt keinerlei Farbenreaktion der Harz- 
konstituenten. Das Harzpulver andert an der Luft seine gelb- 
lichweiBe Farbe nicht. 

Im Harze vorkommende rote oder rotbraune Partikelchen 
sind stets als Fremdkorper erkennbar und sparlich.« 


Aufarbeitung des Zirbenharzes. 


Zur Untersuchung wurden zirka 5kg des oben beschrie- 
benen Harzes verwendet. 

Das Rohharz hatte einen angenehmen aromatischen 
Geruch, der an Vanilin und vielleicht auch an etwas freie 
Buttersaure erinnerte. Besonders im gepulverten Zustande 
trat letzterer Geruch starker hervor. | 

Das Reinharz, das durch Lésen des Rohharzes in Alko- 
hol und EingieBen dieser Lésung in mit SalzSaure ange- 
sduertes Wasser erhalten wurde, ist beinahe weif. Durch 
Einwirkung des Lichtes wird es bald rotgefarbt und ist nach 
zirka zwei Tagen dunkelrotbraun. Diese Farbenainderungen 
treten schneller in trockenem als im feuchten Zustande auf. 
Im Vakuumexsikkator ist es bereits nach wenigen Stunden 
rotbraun. 

Der Schmelzpunkt des Harzes liegt bei zirka 70°. Es 
lést sich leicht in Athylalkohol, Methylalkohol, Aceton, Tetra- 
chloréthan und teilweise in Ather, Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff. 

Die Saéure- und Jodzahl wurde nach der Methode von 
Schmidt und Erban!? ermittelt. An eine Bestimmung der 
KOéttstorfer’schen Zahl konnte nicht gedacht werden, da die 
alkalische Lésung des Harzes so dunkel gefarbt war, dai 
ein Titrieren ausgeschlossen oder zumindest héchst ungenau 
gewesen ware. 

Sdurezahl ....... 127 
‘Cy Pe 112 (und 78°4) 


Die Jodzahl zeigte starke Schwankungen. Bei den natiir- 
lichen bernsteingelben und auch etwas dunkler gefarbten 





1 Monatshefte fiir Chemie, 7, 655, (1886). 
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460 M. Bamberger und H. v. Klimburg, 


Harztropfen betrug sie 112, hingegen hatte das reine ausge- 
kochte Harz die geringere Jodzah] von nur 78:4. 


Der Gehalt an Methoxyl ist im Zirbenharz ein geringerer 
als in den anderen Uberwallungsharzen. 


In 1000 Teilen Uberwallungsharz sind Teile Methoxyl: 


Re eel 6» puxdnaseus sue 
Si Paes oc iih . ec Vs 30—35 
Ge CARTONS SESS to oe pS 
4. Schwarzf6hre......... 50—55 


Um zu ermitteln, ob das Harz beim Kochen mit Wasser 
an dieses Substanzen abgibt, wurde es samt der Borke mit 
diesem tbergossen und langere Zeit gekocht, die Lésung 
vom geschmolzenen Harz und der Borke abfiltriert und mit 
Ather ausgeschiittelt. Beim Verdunsten des letzteren hinter- 
blieben viele kleine, gut ausgebildete Krystalle, die sichelf6rmig 
gekriimmt und garbenartig verwachsen waren. Neben diesen 
Krystallen waren noch andere Formen vorhanden. 


Zur Darstellung einer grdBeren Menge dieses Riickstandes 
wurde nun die ganze oben erwdhnte Menge von d&g auf- 
gearbeitet. Ein Trennen des Harzes von der Borke auf 
mechanischem Wege war ausgeschlossen, da das Harz tber 
diese und zwischen dieser verteiii war. Daher wurde das 
Harz samt der Borke mit zirka 10/7 (95°/,) Alkohol tber- 
gossen, einige Tage stehen gelassen und hierauf die Loésung 
von der Rinde abfiltriert. Aus dem Filtrat konnte der Alkohol 
in mehreren Partien durch Ejinleiten von Wasserdampf ent- 
fernt werden, durch welche Operation das Harz am Boden 
des Kolbens als lichte, braunrote, geschmolzene Masse abge- 
schieden wurde. Mit dem Einleiten von Wasserdampf wurde 
aufgehért, als das aus dem Kolben tibergehende Destillat 
nicht mehr nach Alkohol roch, sondern nur mehr ein Geruch 
nach Terpentin oder Latschenédl wahrzunehmen war. Die 
iiber dem geschmolzenen Harz befindliche wdasserige Lésung 
wurde abfiltriert und fiir sich untersucht. Diese sei mit A, 
das geschmolzene Harz mit B bezeichnet. 
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Aufarbeitung von A. 


Aus der wasserigen Lésung schied sich nach kurzem 
Stehen ein harzartiger KOrper ab. Eine getrennte Untersuchung 
dieser Abscheidung und der wasserigen Lésung hatte sich 
schon bei friiheren Arbeiten als unn6tig erwiesen, daher 
wurden beide zugleich mit Ather wiederholt ausgeschiittelt 
und letzterer abdestilliert. Es hinterblieb im Kolben eine dicke, 
braune Masse, die selbst nach langerer Zeit nicht die geringste 
Neigung zu krystallisieren zeigte. Jeder Versuch, diese Masse 
aus irgend einem passenden Lésungsmittel zum Krystallisieren 
zu bringen, war vergebens. Eisenchlorid erzeugte in der 
wasserigen Lésung der so gewonnenen Substanz eine dunkel- 
griine Farbung, Bleizucker gab in der alkoholischen Lésung 
dieser syrupartigen Masse einen reichlichen, gelben Nieder- 
schlag. Auf Grund dieser Fallung wurde nun eine ahnliche 
Methode, wie sie auch Hlasiwetz und Barth? bei ihren 
Arbeiten zur Abscheidung der im Harz pradformiert enthaltenen 
Substanzen beniitzten, verwendet. 

Der friiher nach Abdestillieren des Athers erhaltene 
Destillationsriickstand gab in Alkohol aufgenommen und mit 
einer hinreichenden Menge von Bleizucker in alkoholischer 
Lésung versetzt einen reichlichen, voluminésen, gelben Nieder- 
schlag, der abgesaugt und mit Alkohol und Ather nachge- 
waschen wurde. Das zuriickbleibende, gut mit Wasser verriebene 
Bleisalz wurde mit Schwefelwasserstoff zersetzt und nach 
dem Abfiltrieren des Bleisulfids ergab die wéasserige Lésung 
beim Einengen reichliche krystallinische Abscheidung. Ein 
reineres Produkt in gréSeren Krystallen konnte erhalten 
werden, wenn die wasserige Lésung nicht direkt zum Kry- 
Stallisieren gebracht, sondern wiederholt mit Ather ausge- 
schiittelt wurde. Nach dem Verdunsten des Athers hinter- 
blieben schéne grofe Krystalldriisen, die aus monoklinen, 
gelben, prismatischen Nadeln zusammengesetzt waren. Die 
wasserige Lésung derselben gab mit Eisenchlorid eine griine 
Farbung, die auf Zusatz von Soda dunkelrot wurde. Die 
wasserige Lésung reduziert Silbernitrat. Bleizucker gibt mit 





1 Liebig’s Annalen, 134, 265, (1865). 
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derselben einen zitronengelben Niederschlag. Alle diese Eigen- 
schaften erinnern sehr an Kaffeesdéure, die schon in einer 
friiherent Untersuchung im Uberwallungsharz der Schwarz- 
fohre aufgefunden wurde. Um nun diese Substanz zu isolieren, 
wurde ihre Unldslichkeit in Chloroform beniitzt und der ganze 
oben. erhaltene_ krystallinische Riickstand durch mehrere 
Stunden mit Chloroform ausgekocht. Der in diesem Lésungs- 
mittel unlésliche Teil ergab beim Umkrystallisieren aus Wasser 
monokline Prismen und Blattchen von gelber Farbe, die bei 
195° unter Zersetzung schmelzen. 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz ergab: 


I. 0°2516 ¢ Substanz gaben 0°5584 ¢ CO, und 0°1044,¢ HO. 
II, 0°2345 g Substanz gaben 0°5145 ¢ CO, und 0°0936 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
ET Pre CyoH,O, 
UAlita.bbweas 60°4 59°9 - 60°00 
i vars tow 4°61 4°43 4°44 


Die Resultate der Verbrennung stimmen gut mit der 
Formel der Kaffeesiure iiberein. Auch die schon friiher an- 
gegebenen Eigenschaften der aus dem Zirbenharz erhaltenen 
Substanz sind mit denen der Kaffeeséure identisch. Der bei 
der Reinigung der Kaffeesaure erhaltene Chloroformextrakt 
gab beim Eindunsten eine geringe Menge einer dicken, braunen 
Masse, in der sich nach lingerer Zeit kleine Krystalle aus- 
schieden. Da letztere jedoch in zu geringer Quantitaét ge- 
wonnen wurden, konnte an eine Trennung und Isolierung 
nicht gedacht werden. Verschiedene Reaktionen weisen auf 
das Vorhandensein von Ferulaséure, so gibt Eisenchlorid 
einen braunen Niederschlag, Bleizucker eine zitronengelbe 
Fallung.? Auch spricht der im Zirbenharz gefundene Methoxyl- 
gehalt fiir das Vorhandensein dieser Séure. 

Die urspriinglich durch Abdestillieren des Alkohols er- 


“haltene wasserige Lésung A hatte einen an Vanillin erinnernden 


1 Monatshefte fiir Chemie, 12, 447, (1891). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 72, 452, (1891). 
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Geruch, es wurde daher auch auf diesen Korper geprilft, 
indem die Lésung mit konzentrierter Salzséure und Phloro- 
glucinl6sung versetzt wurde. Die auf diese Art erhaltene 
starke Rotfarbung weist auf das Vorhandensein von Vanillin. 
Bedeutend starker trat diese Reaktion in dem Chloroform- 
extrakt auf. Demnach diirfte in letzteren Vanillin und Ferula- 
saure vorhanden sein, da Vanillin in Chloroform leicht ldslich 
ist. Die im Rohharz erhaltene Methoxylzahl dtrfte also wohl 
zum gréBten Teil auf diese beiden K6érper zuriickzufuhren 
sein. Von einer Isolierung des Vanillins wurde abgesehen, 
da die Menge eine zu geringe war und eine weitere Identifi- 
zierung nicht notwendig erschien. Vanillin wurde tbrigens 
in verschiedenen Harzen bereits mehrfach nachgewiesen. 


Aufarbeitung von B. 


Nach Aufarbeitung der eingangs mit A _ bezeichneten 
Lésung, wurde nun das geschmolzene Harz B einer genaueren 
Untersuchung unterzogen. 

Auch heute gelten noch die Worte G. Giamician’s,} 
da8 man »bei Kérpern von so komplizierter Natur, wie es die 
Harze sind, nur durch energisches Eingreifen Zersetzungs- 
produkte erhalten kann, welche chemisch gut charakterisiert 
sind«. Auch hier wurde die Kalischmelze gemacht, da diese 
eben eine von den wenigen Methoden ist, welche es gestatten, 
zu gut charakterisierten Verbindungen zu kommen, die 
eventuell auch einen Ejinblick in die Konstitution des Harz- 
kérpers gew&ahren. Ferner wurde das Harz auch einer 
schwacheren Verseifung unterworfen, um feststellen zu kénnen, 
ob das Zirbenharz ein Resinol enthalt. 


Einwirkung von schmelzendem Kali auf das ausgekochte 
Zirbenharz. 


200 ¢ ausgekochtes. Harz wurden mit 1200g¢ Atzkali in 
einer eisernen Schale zirka 11/, Stunden geschmolzen. Anfangs 
schmilzt das Harz in zihen Klumpen zusammen, welche auf 
dem geschmolzenen Atzkali schwimmen, erst nach ungefahr 





1 Berliner Berichte, 1//, 269, (1878). 
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einer halben Stunde fing es an, sich mit letzterem zu mischen. 
Bei andauerndem Ritihren wurde nur schwaches Schaumen, 
wohl aber eine ziemlich starke Gasentwicklung beobachtet. 
Die hiebei auftretenden Gasblasen enthielten Wasserstoff. 
Als die starke Gasentwicklung nachgelassen hatte und nur 
mehr viele kleine Gasblasen zu sehen waren, war die Schmelze 
homogen. Gleichzeitig konnte ein Farbenumschlag rotbraun 
ins schwarzliche beobachtet werden. Als die Masse das 
deutliche Bestreben zum Einsinken zeigte, wurde die Schmelze 
unterbrochen. 


Letztere wurde in Wasser gelést und mit einem UberschuB 
von verdiinnter Schwefelsdure versetzt. Hierbei schied sich 
eine betrachtliche Menge einer schw4arzlichen Masse ab, von 
welcher die Flissigkeit abfiltriert wurde. Die so erhaltene 
Saure, von ausgeschiedenem Harz und dem griéften Teil von 
Kaliumsulfat befreite Fliissigkeit wurde nun mit Ather aus- 
geschiittelt und dieser dann abdestilliert. Im Kolben hinter- 
blieb eine dicke, braune, Olige Masse, die stark nach Essig- 
sdure und hdheren Fettsd4uren roch und nach zwei Tagen 
zu einer krystallinischen Masse erstarrte. Um die Trennung 
der Phenole von den Séuren vorzunehmen, wurde die erhal- 
tene Krystallmasse in heiBem Wasser geldst, die Lésung mit 
kohlensaurem Baryt neutralisiert, letzterer abfiltriert und das 
Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Dieser Atherauszug sei mit 
A bezeichnet und die Aufarbeitung spater beschrieben. Die 
auf die beschriebene Art von Phenolen befreite Flissigkeit 
gab nach der Zersetzung mit Schwefelsdure an Ather die 
etwa vorhandenen Sduren ab (Atherauszug B). 


Aufarbeitung von A (Phenole). 


Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb im Kolben 
eine dicke, braune, syrupartige Masse, die stark nach héheren 
Fettsduren (wahrscheinlich Buttersdéure) roch und nach einigen 
Tagen zu krystallisieren begann. Die Krystalle waren schon 
und groB ausgebildet und es konnten zwei verschiedene 
Krystallformen unterschieden werden. Die gréSeren derselben 
waren monoklinoedrische oft kombinierte Krystalle, die 
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kleineren hingegen vierseitige Nadeln (SpieBe) und Garben. 
Wie es sich spater herausstellte, waren beide Krystallformen 
derselbe Kérper. Diese Krystallmasse wurde nun abgesaugt. 
Die so erhaltenen Krystalle zeigten nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser den Schmelzpunkt 210°. Eisenchlorid gab in der 
wasserigen Lésung eine braunliche Farbung, Bromwasser 
einen reichlichen Niederschlag. Alle diese Merkmale wiesen 
auf Paraoxybenzoesdure. * 

Da8 Paraoxybenzoesadure sowie der schon friiher erwahnte 
Geruch nach Buttersdure hier im Extrakt, welcher die Phenole 
enthalten sollte, auftrat, ist weiter nicht verwunderlich, wenn 
man bedenkt, da®S die Bariumsalze dieser Sdéuren zum Teil 
in Ather léslich sind. (Im Ubrigen haben auch Hlasiwetz 
und Barth? diese Séuren zusammen mit Brenzkatechin ge- 
funden. ) i 

Die Mutterlauge, aus welcher die rohe Paraoxybenzoe- 
sdure krystallisierte, diente zur Gewinnung des Brenzkatechins. 
Erstere gab noch eine intensive Farbung mit Eisenchlorid, 
war dicker Konsistenz und daher nicht leicht krystallisierbar. 
Sie gab das Brenzkatechin nach nochmaligem Absattigen mit 
kohlensaurem Baryt (oder Natriumkarbonat) an Ather ab. 
Hierbei blieben die letzten Reste der anderen Verbindungen, 
wie noch etwa vorhandene Paraoxybenzoesaure und hohere 
Fettsauren, welche noch in der Mutterlauge enthalten waren> 
ziemlich vollstandig in der wéasserigen Flissigkeit zuriick. 
Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb im Kolben eine 
braune Masse, die ein weit gréferes Krystallisationsbestreben 
besaB als die friihere. Die entstandenen Krystalle- waren 
rhombische Blattchen (Nadeln), die durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Wasser gereinigt wurden. Das so erhaltene 
Produkt, das sich aber noch immer an der Luft ziemlich 
rasch braunte, wurde durch Sublimation vollstandig gereinigt. 
Der Kérper besa® nun einen konstanten Schmelzpunkt von 
104° und gab in wéasseriger Lésung folgende Reaktionen: 
Alkalien erzeugten sofort eine Braunfarbung, Eisenchlorid 





1 Liebig’s Annalen, 134, 271, (1865). 
2 Liebig’s Annalen, 134, 282, (1865). 
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466 M. Bamberger und H. v. Klimburg, 


gab smaragdgriine Farbung, die auf Zusatz von Sodalésung 
violett wurde. 


Alle diese Eigenschaften wiesen auf Brenzkatechin. 


Die Analyse der im Vakuumexsikkator gut getrockneten 
Substanz ergab: | 


I, 0°3218 gSubstanz gaben 0°7704 ¢ CO, und 0° 1605 g H,O. 
Il. 0° 1842 gSubstanz gaben 0°4368 ¢ CO, und 0°0905 ¢ HO. 


In 100 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a C,.H,(OH). 
; il gfy(OH). 
TS eee 65°29 65°31 65°5 
Ml wlvwike << 5°54. 5°51 5°46 


Aufarbeitung von B (Sauren). 


Nach Verdunsten des Athers hinterblieb eine hellbraune, 


. dickliche Masse, die stark nach Essigséure und hdédheren 


Fettsauren roch. Die wasserige Lésung gab mit Eisenchlorid 
eine intensive griine Farbung. Da Paraoxybenzoesdure schon 
friiher bei der Gewinnung der Phenole aufgefunden worden 
war, so konnte hier ein Gemisch dieser Saure mit einer 
anderen, die mit Eisenchlorid eine griine Farbung gibt, ange- 
nommen werden. Tatsachlich gab Bromwasser eine reichliche, 
schwach gelbe Fallung. 

Zur Reinigung wurde die krystallinische Masse zuerst 
aus Alkohol und spater aus Wasser umbkrystallisiert. Man 
konnte wieder sehr gut zwei Krystallformen unterscheiden, 
es waren die schon friiher beschriebenen Krystallkombinationen 
der Paraoxybenzoesaure zu sehen und noch glanzende Nadeln 
einer zweiten Substanz. Durch wiederholtes Umkrystallisieren 
konnten die beiden Substanzen gut getrennt werden. Auch 
hier hatte die Paraoxybenzoesdure den Schmelzpunkt 210° 
und gab mit Eisenchlorid eine braune Farbung. 

DaB in beiden Fallen Paraoxybenzoesdure vorlag, ergab 
die Analyse der bei 120° getrockneten Verbindung. 


[. 0°1495 g¢ Substanz gaben 0°3315.¢ CO, und 0°0688 ¢ H,O. 
Il. 0° 1434 .¢ Substanz gaben 0°3183 ¢ CO, und 0°0568 ¢ H,O. 
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In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ratings vem. C-H,.O 

I. I. diss Bio 
Ck OVA 60°47 60°74 | 60°86 
fe Mibu ok 5°1 4°4 4°34 


Der zweite K6Orper gab mit Eisenchlorid eine intensive blau- 
griine Farbung, welche auf Zusatz von etwas Soda dunkel- 
rot wurde. Der Schmelzpunkt war konstant bei 199°. 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Verbindung 


ergab: 
0:1564 ¢ Substanz gaben 0°3116 ¢ CO, und 0°0559 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CzH,gO, 

i oecetitieeeeatill cement 
lotic che web 54°34 54°54 
re 3°96 3°89 


Die Reaktionen wie auch die Resultate der Verbrennung 
stimmen gut fiir Protokatechusdure. 

Die schon friiher erwahnte Fallung mit Bromwasser aus 
dem Gemenge der beiden oben untersuchten Saéuren wurde 
abgesaugt und einige Male aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert und eine weife verfilzte Masse erhalten, die alle 
Eigenschaften des Tribromphenols besa8 und bei 91° schmolz. 
Da dieser K6rper aus der friiher gefundenen Paraoxybenzoe- 
sdure entsteht und seine Eigenschaften mit denen des Tri- 
bromphenols identisch waren, wurde von einer weiteren 
Analyse dieser Substanz abgesehen. 

Auch das Filtrat des abgesaugten Bromierungsproduktes 
konnte einer Nachprifung dadurch unterzogen werden, dai 
es mit Natriumamalgam entbromt, hierauf mit Schwefelsdure 
angesduert und mit Ather ausgeschiittelt wurde. Nach dem 
Abdestillieren des letzteren konnte wieder die Substanz er- 
halten werden, welche die charakteristischen Eigenschaften 
der Protokatechusdure besa8. Mithin war mit Sicherheit nach- 
gewiesen, da®B das Saéuregemenge tatsdchlich aus Paraoxy- 
benzoesdure und Protokatechusdure bestand. 
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Was noch den schon Ofters erwahnten Geruch nach 
hdéheren fliichtigen Fettsaéuren betrifft, so kann festgestellt 
werden, daff§ ein starker Geruch von Butterséure! vorhanden 
war. Eine Isolierung dieser Fettsauren durch Destillation der 
wasserigen Lésung war nicht erzielbar, da die vorliegenden 
Mengen zu einer genauen Untersuchung nicht ausreichten. 


Trennung des Zirbenharzes in a- und (-Harz. 


Auch das Zirbenharz 1a8t sich ahnlich wie die Uber- 
wallungsharze der Schwarzfoéhre, Larche und Fichte durch Ather 
in a- und $-Harz trennen, doch ist hier das $-Harz nur mit 
wenigen Prozenten vertreten. 200 g ausgekochtes Harz — ein- 
gangs der Arbeit mit B bezeichnet — wurde mit Ather iiber- 
gossen und einige Tage stehen gelassen. Nach dieser Zeit 
wurde abfiltriert, der Ather entfernt und das hinterbliebene 
a-Harz durch Alkohol aufgenommen und in mit. Salzsaéure 
angesduertes Wasser gegossen. Im Wasser schied sich das 
Harz als eine lichte, schmierige Masse ab, die nach langerem 
Stehen und 6fterem Durchwaschen mit kaltem Wasser etwas 
konsistenter gemacht werden konnte, Um das Harz ganz frei 
von Alkohol zu erhalten, wurde es noch wiederholt mit 
Wasser ausgekocht und nach dieser Operation schied es sich 
als eine lichtbraune Masse ab, die beim Ausziehen in Faden 
seidenartig glanzte. Das a-Harz verlor auch nach langerer 
Zeit seine zéhe Konsistenz nicht, sondern blieb eine teigartige 
Masse. 

Der in Ather ungelést gebliebene Teil, also das $-Harz, 
wurde zur Reinigung in Alkohol aufgenommen und in mit 
Salzséure angesduertes Wasser eingetragen. Das in Flocken 
ausgeschiedene Harz wurde abfiltriert und getrocknet. Anfangs 
war das im Wasser ausgeschiedene $-Harz schwach rosa 
gefarbt, nach dem Trocknen stellte es ein rotbraunes Pulver 
dar, welches alle Reaktionen zeigte, die Tschirch fiir Tannole 
angibt; so erhadlt man beim Versetzen seiner alkoholischen 





1 Hlasiwetz und Barth haben ebenfalls einen derartigen Geruch 
bei der Aufarbeitung der Kalischmelze von Benzoeharz konstatieren kénnen 
(siehe Liebigs Annalen, 734, 278, (1865). 
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Lésung mit Eisenchlorid einen braunschwarzen, mit Kalium- 
bichromat einen rotbraunen und mit Bleizucker einen hell- 
braunen Niederschlag. 

Von den angewandten 200g Harz konnten nur 4¥¢ 8$-Harz 
gewonnen werden, wahrend alles andere a-Harz war. Dies 
wiirde daher einem Verhaltnis von zirka 98°/, a- und 2°/, 
$-Harz entsprechen. 

Die einzelnen Harzkomponenten wurden auch noch auf 
ihren Metoxylgehalt gepriift. 

Das ausgekochte, noch unzerlegte Grundharz zeigte 
einen Methylgehalt von: 


7°12 Gewichtsteilen CH, in 1000 Teilen, 
das a-Harz gab .. 0°84 Gewichtsteile CH, in 1000 Teilen, 
und das @-Harz: ..17°4 Gewichtsteile CH, in 1000 Teilen. 


Daf der $-Harz-Gehalt ein so auffallend geringer war, 
diirfte vielleicht darin seinen Grund haben, da das verwen- 
dete Zirbenharz zum weitaus gréBSten Teil aus einem tiber 
die ganze Borke verteilten zahfliissigen, weichen Balsam 
bestand, der wahrscheinlich noch nicht lange der oxydierenden 
Wirkung des Luftsauerstoffes ausgesetzt war. 


Versuch zur Gewinnung eines Resinols. 


Pino- und Lariciresinol konnten von Bamberger und 
Landsiedl! aus den Uberwallungsharzen der Fichte, Schwarz- 
fohre, und Larche gewonnen werden. Um ein Resinol aus 
dem Zirbenharz zu erhalten, wurde das ausgekochte Harz 
in Alkohol gelést, diese Lésung auf dem Wasserbade erwarmt 
und nun soviel Atzkali hinzugefiigt, bis die Solution zu einem 
einheitlichen Kuchen erstarrte, der dann von der vorhandenen 
Mutterlauge abgenutscht wurde. Diese Abscheidung war nicht 
wie beim Pino- und Lariciresinolkalium krystallinisch, sondern 
vollstandig amorph und harzartig. Die erhaltene Kaliumver- 
bindung ist in Alkohol im Gegensatz zu den Kaliumverbindungen 
des Pino- und Lariciresinols leicht und vollstaéndig léslich und 
wird durch EingieBen in mit Salzséure angesduertes Wasser 


1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 507, (1894). 


Ba 


CF See 
REP te 
er 


——— 
a ae 


im, 


= 
Pees S 


PES 


yr re 
: 


Oa 
~ 


ery 


= ret 


eet YeePO eS 


~aaregened 


+ er * 7 ; a 
ieee ee ny ti ny ORS AFT PS. CO aes 
Pa " +¢ Nat Fe Oe ae 
Sh eae PP ied ean > 


“ a = ie at 


wri gt ee a menor 
iy see ges os Com 
: ac i> . 
> a 











“ 
By 
; 
<e 
; a 


Sy AF hae'a'y 








icine Sepang ete 


TES «$e toe | 


ae 


a 


ANGE 








fs 
i 

“es 
> 


eee 
a 


os 
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zerlegt. Es schied sich als ein brauner, harziger Koérper ab, 
der trotz aller Bemithungen nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden konnte. 

Obwohl nun die Zirbenkiefer in dieselbe Pflanzenfamilie 
gehirt wie die Schwarzkiefer, konnte aus dem Harz derselben 
kein Resinol gewonnen werden. 


Nach obiger Untersuchung des Zirbenharzes konnten 
folgende Substanzen festgestellt werden: 


I. Im praformieriten Zustande waren enthalten: 


1. Kaffeesdure C,H,(OH),CH—CH—COOH. 
2. Ferulaséure C,H,(OH) (OCH,) CH—=CH—COOH. 
3. Vanillin C,H,(OH) (OCH,)— CHO. 


II. In der Kalischmelze wurde gefunden: 


1. Essigséure, hdhere fliichtige Fettsduren (Buttersdure). 
2. Paraoxybenzosaure C,H,(OH) COOH. 

3. Protokatechusaéure C,H,(OH),COOH. 

4, Brenzkatechin C,H,(OH),. 


Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 
F. Krasser fiir seinen freundlichen Beitrag bestens zu danken. 
Dem Herrn Vorstand der k. k. Forst- und Domanendirektion 
fiir Tirol und Vorarlberg, Hofrat Friedrich Freiherrn Daublebsky 
v. Sterneck, Herrn Forst- und Domanenverwalter Josef 
Liiftenegger in Prutz sowie Herrn Prof. Dr. Kar! Meusburger 
in Brixen sagen wir fiir die Beschaffung des so schwer er- 
haltlichen Uberwallungsharzes der Zirbe den verbindlichsten 


Dank. 


II. Zur Kenntnis des Lariciresinols. 


Zinkstaubdestillation von Lariciresinol. 


Zur weiteren Ermittlung der Konstitution des aus dem 
Harz der Liarche gewonnenen Lariciresinols wurde dieses 
auch der Zinkstaubdestillation unterworfen, um der Ermittlung 
des Grundkohlenwasserstoffes naher zu treten. 
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Lariciresinol wurde in Portionen von je log mit der 
zehnfachen Menge Zinkstaub verrieben und in einem weiten 
Verbrennungsrohre im Wasserstoffstrom destilliert. Die gas- 
formigen Destillationsprodukte wurden Zuerst in einer durch 
flleBendes Wasser gekihlten Vorlage kondensiert und die 
schwerer zu verdichtenden Produkte noch in eine durch feste 
Kohlensdéure gekiihlte Vorlage geleitet. Ein geringer Teil der 
fliichtigsten Produkte konnte auf diesem Weg nicht zur 
Kondensation gebracht werden und ging verloren. Auf diese 
Art wurde die ganze zur Verfiigung stehende Menge von 
150g Lariciresinol der Destillatson unterworfen. 

Beim Erhitzen entwichen anfangs weiBe Dampfe und 
spater kamen 6lige Tropfen nach. Aus der oben angegebenen 
Menge Lariciresinol wurde ein Destillat von zirka 40 cm’ 
erhalten. Dasselbe war dunkelbraun, stark riechend und 
schwerer als Wasser. Zur ersten Trennung der darin ent- 
haltenen Substanzen wurde es mit Wasserdampf destilliert 
und diese Operation solange fortgesetzt, bis keine Oltropfen 
mehr iibergingen. Es wurde so ein gelb gefarbtes Ol — A —, 
welches leichter als Wasser war, erhalten und es blieb eine 
schwarzbraune, teerartige,- dicke Masse zuriick, welche, nach- 
dem sie von Wasser befreit war, einen betrachtlichen Teil 
an Ather abgab. Von dieser Lésung blieb nach Abdestillieren 
des letzteren eine braune,. schwere, Slartige Fliissigkeit — B — 
zuriick, deren Geruch an Naphthalin und hodhere Phenole er- 
innerte. Der mit Ather ausgezogene schwarze, pechartige 
Destillationsriickstand wurde wegen seiner geringen Menge 
nicht weiter beriicksichtigt. 

I. Die mit Wasserdampf fliichtigen Produkte — A — hatten 
einen starken, an héhere Phenole erinnernden Geruch, wurden 
mit Natronlauge gereinigt und hierauf mit Ather ausgeschiittelt. 
Nach Abdestillieren des letzteren hinterblieb eine gelbe, nur 
noch schwach brenzlich riechende Fliissigkeit, die mit dem 
Teil B, nachdem dieser ebenfalls mit Natronlauge behandelt 
worden war, vereinigt und gemeinsam einer fraktionierten 
Destillation unterworfen wurde. Jede der erhaltenen Frak- 
tionen wurde nochmals destilliert, um die einzelnen Sub- 
Stanzen zwecks Identifizierung médglichst rein zu erhalten. 
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Es konnten so nachfolgende Produkte der Zinkstaubdestillation 
festgestellt werden: 


1. Die am niedersten siedende Fraktion zeigte bei der 
Rektifikation den Siedepunkt 111°. Zur weiteren Feststellung 
wurde ein Nitroprodukt durch Eintragen der Fraktion in 
rauchende Salpetersaure hergestellt. Es wurden gelbe, mono- 
kline Nadeln erhalten, die einen Schmelzpunkt von zirka 70° 
hatten!. Somit war diese Fraktion als Toluol zu erkennen. 

2. Der Kohlenwasserstoff der bei zirka 140° tibergehenden 
Fraktion konnte als Xylol erkannt werden, doch war die 
Menge eine zu geringe, um‘noch zu bestimmen, welches 
Isomere vorlag, auch war das erhaltene Destillat nicht frei 
von Toluol. 

3. Diese Fraktion hatte einen Siedepunkt von zirka 152°. 
Wegen Mangel an einer gentigenden Menge derselben konnte 
eine Identifizierung nicht mit Erfolg durchgefiihrt werden, 
jedoch scheint Cumol oder Metadéthylmethylbenzol vorzu- 
liegen. 

4. Aus dem zwischen 200 bis 220° tibergehenden Destillat 
schieden sich nach einigen Tagen weife Krystalle aus. Durch 
fraktioniertes Ausfrieren mit Hilfe von Kohlensaéureschnee 
und darauffolgendes rasches Abschleudern durch eine feine 
Siebplatte gelang die Isolierung des ausgeschiedenen K6rpers (a) 
recht befriedigend. Das -Filtrat (b) war ein gelbliches, 
schweres Ol. 

a. Um die friiher erwahnte stark naphthalinartig riechende 
Substanz von den letzten Spuren anhaftenden Ols zu befreien, 
wurde sie abgepreBt, mit etwas Alkohol gewaschen und die 
so gereinigte Verbindung in médglichst wenig siedendem 
Alkohol gelést. Beim Abkthlen fiel der Kérper in schénen 
weiBen Krystallen (Blattchen) aus, dessen Schmelzpunkt 79° 
betrug. Eine atherische Pikrinsaurelésung fallte aus der athe- 
rischen Lésung des. Kérpers ein gelbes Pikrat, das bei 148° 
schmolz. Die Substanz gab folgende Reaktionen: 

1. Mit Wasserstoffsuperoxyd: Intensiv griin. 





1 Traigt man Toluol in rauchende Salpetersaéure ein, so entsteht haupt- 
siichlich 2, 4-Dinitrotoluol. 
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2. Mit Benzaldehyd und Schwefelséure eine starke Rot- 
farbung, die besonders beim Erwarmen auf dem Wasserbade 
rasch auftrat. 

3. Mit Benzaldehyd und Schwefelsaure: Fuchsinrot. 

Alle angegebenen Eigenschaften und Reaktionen stimmen 
mit Naphthalin sehr gut Uberein. 

b. Aus dem friiher erhaltenen, gelben, dligen Filtrat wurde 
eine Fraktion erhalten, die nach wiederholtem Destillieren 
bei 232° iiberging. Sie hatte einen naphthalinartigen Geruch 
und wurde nach den Angaben von G. Ciamician! gepriift, 
da Methylnaphthalin vermutet wurde. 

Das mit Alkohol aufgenommene Destillat wurde mit 
einer gesattigten, warmen Lésung von Pikrinsdure versetzt. 
Beim Erkalten schieden sich feine, verfilzte, orangegelbe 
Nadeln aus. Das erhaltene Pikrat wurde mehreremale aus 
Alkohol umkrystallisiert und zeigte sehr genau den Schmelz- 
punkt von 116°, der mit dem von G. Ciamician ange- 
gebenen 116 bis 117° iibereinstimmt. Aus dieser Pikrinsdure- 
verbindung konnte durch Erwaérmen der Lésung mit Ammoniak 
das Methylnaphthalin wieder frei gemacht werden, welches 
sich in Form Oliger Tropfen abschied. 

3. Die letzte, zwischen 260 bis 290° tibergehende Fraktion 
konnte wegen der zu geringen Menge nicht identifiziert 
werden, doch diirfte ein hédheres Homologes von Naphthalin 
vorliegen. 

If. Die eingangs (unter I) zum Reinigen der Kohlen- 
wasserstoffe verwendete Natronlauge wurde angesduert und 
mit Ather ausgeschiittelt. Nach Abdestillieren des letzteren 
hinterblieb eine geringe Menge braunen, kreosotartigen Ols. 
Der Geruch nach Guajakol war unverkennbar, doch war 
leider die Menge zu gering, um dasselbe zu isolieren. 

Von den Produkten, die somit bei der pyrogenen Reduk- 
tion des Lariciresinols mit Zinkstaub gebildet worden waren, 
sind nachgewiesen worden: 

Toluol, Xylol, Cumol (?), Phenole (Guajakol), Naphthalin 
und Methylnaphthalin. 


1 Berliner Berichte, //, 272, (1878). 
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Einwirkung von Ozon auf Lariciresinol. 


Ein Versuch, das Verhalten von Lariciresinol gegen 
Ozon zu prifen, fiihrte nicht zur Isolierung von Spaltungs- 
produkten, doch konnte immerhin qualitativ die Bildung eines 
Ozonides nachgewiesen werden. Es wurde nach den Angaben 
von Harries gearbeitet und die von ihm empfohlene Appa- 
ratur verwendet.! Als L6sungsmittel diente wasserfreies Chloro- 
form. Stets trat beim Ozonisieren eine starke, gelbe bis gelb- 
braune Farbung der urspriinglich farblosen Lésung ein und 
an den Wanden des GefaBes schied sich ein harzartiger 
gelbbrauner Belag ab, der auch aus verschiedenen Lésungs- 
mitteln nicht krystallinisch erhalten werden konnte. Beim 
Durchschitteln der Reaktionsfliissigkeit mit Wasser wurde 
dieses beim Versetzen mit Titansulfat intensiv gelb gefarbt. 
Somit war ein Ozonid vorhanden, das unter Bildung von 
Wasserstoffsuperoxyd gespalten wird. 


Ill. Zur Kenntnis des Pinoresinols. 


Einwirkung alkoholischer Salzséure auf Pinoresinol. 


Nach friiheren Arbeiten® kommt dem aus dem Harz der 
Fichte und Schwarzféhre gewonnenen Pinoresinol die empi- 
rische Formel C,,H,,O, zu. Auch ist in diesen Publikationen 
bereits nachgewiesen worden, da8 das Pinoresinol zwei freie 
Hydroxylgruppen enthalt, da es ein Diacethyl, ein Dibenzoyl- 
und ein Dimethylprodukt liefert. Ebenso ist festgestellt, da6 
diese Verbindung zwei Methoxylgruppen enthalt. 

Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob Pinoresino! 
Ci, Hy)0.(OH),(OCH,), so wie Lariciresinol ein Anhydro- 
produkt liefert. Wiirde Pinoresinol in gleicher Weise ein 
soleches Derivat geben, so ware zu erwarten gewesen, da 
Anhydropinoresinol in Kalilauge nicht unzersetzt léslich ware 
und weder ein neues Diacethyl-, noch ein Dimethylprodukt geben 
dirfte, da beim Austritt von 1 Mol Wasser aus den zwei freien 





1 Liebig’s Annalen, 343, 339, (1905). 
2 H. Hermann, Monatshefte fiir Chemie, 23, 122, (1902). 








Zur Kenntnis der Uberwallungsharze. 4795 


Hydroxylgruppen keine derartigen Substanzen mehr zu er- 
warten waren, oder da8 hiebei wieder Pinoresinol regeneriert 
wird. 

Zur Herstellung eines Anhydroproduktes wurde nach 
dem E. Fischer’schen Esterifizierungsverfahren! mit athy|- 
alkoholischer Salzséure gearbeitet. 3, Pinoresinol wurden mit 
24cm* Alkohol gelést, 2cm’ konzentrierter Salzsiure zuge- 
fiigt und dann durch 6 Stunden auf dem Wasserbade unter 
dem Riickflu8kihler erhitzt. Nach einiger Zeit farbt sich die 
anfangs farblose Lésung dunkelbraun. Nach 24 Stunden hatte 
sich ein rotbrauner K6rper ausgeschieden, der abfiltriert und 
mit wenig Alkohol nachgewaschen wurde. Diese Operation 
wurde einige Male mit verschiedenen Konzentrationen und 
verschieden langer Kochdauer wiederholt. Hiebei wurde jedoch 
immer derselbe K6rper erhalten. Dieser war dunkelbraun, 
amorph und konnte trotz wiederholter Versuche nicht kry- 
stallisiert erhalten werden. Ein Schmelzpunkt wurde nicht 
beobachtet. Die rotbraune Farbe ist dem K6rper eigen und 
konnte derselbe auch durch wiederholtes Behandeln der 
Losung mit Knochenkohle nicht heller erhalten werden. Die 
Methoxylbestimmung gab folgende Werte: 


In 1000 Teilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ci9H, 0; 
r Bate tp cA 
86°6 86°5 92 Teile CHs. 


Die rote amorphe Substanz wurde bei 105° getrocknet. 
Die Analyse gab folgende Werte: 


I, 0°2064 ¢ Substanz gaben 0°5262 ¢ CO, und 0°1154 ¢ H,O. 
Il. 0°2341 ¢ Substanz gaben 0°5945 ¢ CO, und 0°1213 ¢ H,0. 
Il. 0°2542 ¢ Substanz gaben 0°6499 ¢ CO, und 0°1305 ¢ H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
I {I Ill C,9H,,0; 
= ~ — (ae ene eee 
7 LS aia eae 69°53 69°26 69°73 69°94 
Deak ui sewes 6°26 35°79 5:70 5°52 


1 B., (1895), p. 3252. 
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Aus diesen Analysenresultaten laBt sich die Formel 
C,,H,,O, berechnen. Es ist also 1 Mol Wasser ausgetreten 
und der vorliegende neu erhaltene Kérper k6nnte vielleicht 
als ein Anhydroprodukt des Pinoresinols ‘betrachtet werden. 

Dieses Anhydroprodukt diirfte schon in einer friiheren 
Arbeit! beobachtet worden sein, da Pinoresinol in konzentrierter 
Schwefelsiure mit intensiv roter Farbe léslich ist und sich 
nach einiger Zeit als rotbrauner Kérper ausscheidet. Konzen- 
trierte Salzsaure verhadlt sich Aahnlich. In dieser lést sich 
namlich Pinoresinol sehr leicht auf; nach kurzer Zeit scheidet 
sich jedoch ein weifSer Kérper aus, der beim Erwarmen rot- 
braun wird. 

Das erhaltene Anhydroprodukt lést sich gegen Erwarten 
in Kalilauge. Die Methylierung desselben durch Behandeln 
mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung gelang nicht. Hin- 
gegen liefert das Anhydroprodukt beim Acetylieren mit Acetyl- 
chlorid ein Acetylprodukt. Das Anhydroprodukt lést sich leicht, 
besonders beim Erwaérmen auf dem Wasserbade in Acetyl- 
chlorid auf. Beim EingieBen dieser LG6sung in Wasser scheidet 
sich ein Ol ab, das bald krystallinisch erstarrte. Die erhaltene 
Krystallmasse wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystal- 
lisiert und stellte einen schwachgelben, in feinen Nadeln 
krystallisierenden K6rper dar. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


I, 0°1299 ¢ Substanz gaben 0°3049 ¢ CO, und 0°0690 ¢g HO. 
Il, 0°2245 .¢ Substanz gaben 0°5305 ¢ CO, und 0°1182 g H,O. 


In 100 Teilen: 





Gefunden Berechnet fiir 
ar a Ci9HygO¢(CoH30)o 
Wig RE RS 64°02 64°44 — 64°48 
Oe Aa ES 5°9 5°85 —_— * 5°6 


Zur weiteren Identifizierung wurde noch eine Acetyl- 
bestimmung nach Wenzel® ausgefiihrt. 0°229¢ Substanz 
gab ein essigsaures Destillat, das 12 cm’*’ zehntelnormale 
Kalilauge verbrauchte. 


1 Monatshefte fiir Chemie, /5, 508, (1894). 
- Monatshefte fiir Chemie, /8, 659, (1897). 
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In 100 Teilen: 


Berechnet fiir Acetylpinoresino! 


- 





= 





Gefunden 2 Acetyl 3 Acetyl 
-_ i amemenetiiicnmanmanentl ee 
po. a eee 22°5 20°1 27 . 40 


Die Verbrennung wie die Acetylbestimmung ergab also, 
daB aus dem Anhydropinoresinol wieder das bekannte Dia- 
cetylpinoresinol erhalten wurde. 

Bei der anfangs angegebenen Operation der Herstellung 
des Anhydroproduktes durch Erhitzen mit alkoholischer Salz- 
sdure trat stets ein deutlicher kreosotiéhnlicher Geruch aut. 
Es wurde daher versticht, eine Spaltung des Pinoresinols aut 
diesem Wege zu erreichen. Da auf diese Weise keine ge- 
nigende Menge des riechenden Stoffes erhalten werden 
konnte, wurde mit starkerer Salzsaure und verschieden langer 
Kochdauer gearbeitet. Auch ein Versuch im Bombenrohr 
fiihrte nicht zu einer gréBeren Menge dieser stark riechenden 
Substanz. Es scheint bei diesen Versuchen nur zur Spaltung 
eines ganz geringen Teiles des Ausgangsmateriales zu kommen. 
Es wurde weiters versucht, diesen kreosotartig riechenden 
K6rper durch Destillation des Reaktionsproduktes im Wasser- 
dampfstrom zu isolieren. Aus dem Destillat konnte eine ganz 
geringe Menge durch Ausschiitteln mit Ather erhalten werden. 
Die erhaltene Menge wurde mit etwas Alkohol aufgenommen 
und gab mit Eisenchlorid eine griine Farbung. Das Produk: 
besa} einen dem Guajakol auSerst ahnlichen Geruch. 
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Das ternére System 
Phenol— Acetamid— Athylalkohol 
und das binire System 
Phenol—Benzamid 


Mit einem Beitrag zur Theorie des ,, Umkrystallisierens‘ 
Von 
Robert Kremann und Max Wenzing 


Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz 


(Mit 7 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 


Der direkte Ersatz der Hydroxylgruppe im Phenol durch 
die Amidogruppe unter Wasseraustritt ist auf verschiedenen 
Wegen versucht worden.! In Verfolgung dieser Idee” hat der 
eine von uns die gegenseitige Einwirkung von Phenol und 
Saureamiden (Acetamid, Benzamid) untersucht in der Er- 
wadgung, da es gelingen wiirde, unter Bildung der freien 
Sauren aus Phenol Anilin zu erhalten. Wie gleich vorweg- 
genommen werden soll, hat sich eine derartige Synthese als 
undurchfiihrbar erwiesen, indem bei héherer Temperatur unter 





1 So haben Merz und Weith (Ber., 79, 2901 {1888]) aus Ammoniak 
und Phenol bei Anwesenheit von Chlorzink Anilin und als sekundiares Neben- 
produkt Diphenylamin erhalten und nach einem Patent der badischen Anilin- 
und Sodafabrik (C. BI., 1901, II, 1137) erhalt man aus Oxyk6érpern mit Bisulfit 
bei Einwirkung von Schwefligsiureester und nachheriger Behandlung mit 
Ammoniak Amidokérper. : 

2 So hat beispielsweise Seifert (Ber., 78, 1355 [1885]) aus Natrium- 
dithylat mit Acetanilid Athylanilin und aus Natriumithylat mit Acetamid Athyl- 
amin in geringer Ausbeute erhalten. 
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480 R. Kremann und M. Wenzing, 


Abscheidung von Ammoniak Phenylester der Essig-, be- 
ziehungsweise Benzoesdure gebildet werden nach dem Schema: 


C,H,O|H+NH,|COR = C,H,OCOR+NH,.! 1) 


Hingegen hatten es gewisse Beobachtungen wahrschein- 
lich gemacht, daf bei gewéhnlicher Temperatur Phenol mit 
Saureamiden Verbindungen liefert, »Additions<- oder »Mole- 
kularverbindungen+, wie sie die alteren Chemiker nennen, die 
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Fig. 1. 


sich jedoch durch das tbliche »Umkrystallisieren<, beispiels- 
weise mit Athylalkohol, nicht »isolieren« lieBen, weshalb auf 
rein praparativem Wege ein Aufschlu8 tiber die Zusammen- 
setzung dieser Verbindungen nicht gewonnen werden konnte. 

Glatt 146t sich diese Frage nattirlich durch Aufnahme 
des betreffenden Zustandsdiagramms entscheiden. Aus dem 
in Fig. 1 wiedergegebenen Zustandsdiagramm des bindren 
Systems Acetamid—Phenol sieht man sofort, da8 Phenol und 
Acetamid eine Verbindung von 2 Mol Phenol und 1 Mol Acet- 
amid vom homogenen maximalen Schmelzpunkt C von 40°8° 





1 Zum gleichen Resultat war iibrigens auch Guareschi, Ann., 171, 


140, gekommen. 








System Phenol —Acetamid — Athylalkohol. 48 | 


liefert, indem bei einer dieser Verbindung entsprechenden 
Zusammensetzung der Schmelze, d.i. bei rund 76 Gewichts- 
orozenten Phenol, der der Verbindung beider Stoffe ent- 
sprechende Ast der Schmelzlinie E,CE, durch ein Maximum 
vei C lauft. Wie fast immer in ahnlichen Fallen, ist auch diese 
Verbindung im Schmelzflu8 erheblich dissoziiert, wie aus der 
Abflachung des Maximums zu sehen ist. Da nach den bis- 
herigen Erfahrungen einerseits Amide (wie Anilin) in det 
Regel mit einem Molekiil eines einwertigen Phenols, andrer- 
seits Stoffe mit der Gruppe —CO—, wie z. B. Aceton, ihrer- 
seits gleichfalls mit einem Molekiil Phenol zu Verbindungen 
zusammentreten, also den Amiden vom Typus des Anilins 
einerseits, den Stoffen mit der Gruppe --CO— andrerseits je 
ein gelockertes Valenzelektron, d. h. je ein freitatiges Valenz- 
kraftfeld zukommen diirfte, kénnen wir aus der Tatsache, 
da8 das Acetamid 2 Molekiile Phenol aufzunehmen vermag, 
schlieBen, da®B im Acetamid zwei Valenzkraftfelder, eines an 
der NH,-Gruppe, das andere an der ~-CO---Gruppe, un- 
abhangig voneinander wirksam sind. 

Vergleichsweise haben wir auch das binadre System Benz- 
amid—Phenol untersucht. Aus dem in Fig. 2 wiedergegebenen 
Zustandsdiagramm sehen wir, da gleichfalls eine Verbindung 
der beiden Teilstoffe vorliegt, indem auch hier ein neuer, einer 
Verbindung beider Stoffe entsprechender Ast der Schmelz- 
linie CE auftritt! Im Gegensatz zur Verbindung 2 Phenol— 
1 Acetamid hat die Verbindung Benzamid—Phenol keinen 
homogenen Schmelzpunkt, sondern zeichnet sich durch einen 
Umwandlungspunkt bei 64 Gewichtsprozenten Phenol und 
23°5° aus, d.h. eine der Verbindung entsprechende Schmelze 
scheidet beim Schmelzen infolge hohen Dissoziationsgrades 
und der relativ geringen Loéslichkeit der einen Komponente 
Benzamid) primar Benzamid ab. Erst bei einem Uberschuf8 





1 Trite kein neuer BodenkGrper auf, so mii6ten sich die Schmelzlinien 
von Benzamid und Phenol AC und DB im eutektischen Punkte bei E 
schneiden, d. i. bei zirka 8°, also erst bei dieser Temperatur die gesamte 
Schmelze (im Gleichgewicht) vollkommen erstarren. Vollstindige Krystallisa- 
tion tritt aber schon unter 15°, d. i. der eutektischen Temperatur zwischen 
Phenol und der Verbindung, ein. 
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von Phenol, der nach dem Massenwirkungsgesetz die Dis- 
soziation herabsetzt — gleichsinnig wirkt die Herabsetzung 
der Temperatur der priméren Krystallisation durch Phenol- 
zusatz —, d. i. von einem Gehalt von 64 Gewichtsprozenten 
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Phenol und Temperaturen von 23°5° angefangen, scheidet 
sich bis zum Eutektikum mit Phenol bei 74 Gewichtsprozenten 
Phenol und 15° primar die Verbindung ab. 
Wie man sieht, ist das Existenzgebiet der Verbindung 
Benzamid—-Phenol ein weitaus geringeres, ihr Dissoziations- 





7 
7 
} 
\ 


SE «°c ~ ay 





TORS abenemmieg, 














System Phenol—Acetamid—Athylalkohol. 483 


grad im Schmelzflu68 ein erheblich gréferer, als es cet. par. bei 
der Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid der Fall ist. Wir diirfen 
also schlieBen, da8 Benzamid eine geringere Affinitat als Acet- 
amid zu Phenol besitzt. Diese Tatsache ist nicht verwunder- 
lich, indem bei Ersatz der CH,-Gruppe im Acetamid durch 
die elektronegativere C, H,-Gruppe der Unterschied der Hetero- 
polaritat zwischen Saureamid und Phenol vermindert wird. 

Was die Zusammensetzung der Verbindung von Benz- 
amid mit Phenol anlangt, so lat sich natiirlich infolge des 
Fehlens des homogenen maximalen Schmelzpunktes ein Schlu8 
auf die Zusammensetzung der Verbindung nicht mit der 
gleichen Scharfe ziehen wie beim frither erwahnten System 
Acetamid—Phenol. Auf Grund der Tatsache jedoch. dai 
dem Umwandlungspunkt bei 64 Gewichtsprozenten Phenol 
am niichsten von den Verbindungen einfacheren Molekular- 
verhaltnisses eine solche mit 2 Molekiilen Phenol und 1 Mole- 
kiil Benzamid, die einem Gehalt von 60°8 Gewichtsprozenten 
Phenol entspricht, liegt und gleichzeitig in Analogie mit der 
Verbindung 2 Phenol—Acetamid diirfen wir auch die Ver- 
bindung von Benzamid und Phenol aus 2 Molekiilen Phenol 
und 1 Molekiil Benzamid zusammengesetzt annehmen. Der 
strenge Beweis aus den Haltzeiten bei der Umwandlungs- 
temperatur, die bei einer der Verbindung entsprechenden 
Schmelze ein Maximum zeigen miiBten, konnte infolge der 
abnormen Unterktihlungserscheinungen bei der Krystallisation 
der Verbindung und der Tragheit der Umwandlung des primar 
einmal abgeschiedenen Benzamids nicht durchgefiihrt werden. 

Jnd nun noch einige Worte tiber das Umkrystallisieren 
derartiger Verbindungen. 

Die Tatsache, da8 z. B. der Versuch, die Verbindung 
2 Phenol—1 Acetamid mit einer willkiirlichen Menge Alkohol 
umzukrystallisieren, scheiterte, ist im Hinblick auf den relativ 
niedrigen Schmelzpunkt der Verbindung nicht verwunderlich. 
Durch Zugabe von Alkohol wird der Erstarrungspunkt der 
Verbindung mit steigendem Alkoholgehalt in steigendem Ma6e 
herabgesetzt und da die reine Verbindung erst bei 40°8° 
primar erstarrt,. wird schon bei verhaltnismaSig geringen 
Alkoholgehalten die primare Erstarrungstemperatur unter 15 
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bis 10° sinken, Temperaturen, auf die in der Regel beim 
Umkrystallisieren abgekihlt wird. Hat man also nur un- 
bedeutend mehr Alkohol zum Umkrystallisieren verwendet, 
als den obigen Temperaturen von 15 bis 10° der primaren 
Krystallisation entspricht, so tritt beim Abkiihlen auf diese 
Temperaturen keine Krystallisation mehr ein. 

Wenn man also tiefer schmelzende und im Lésungs- 
mittel leichter lésliche Stoffe umkrystallisieren will, ist es 
zweckmaBig, das Zustandsdiagramm fest-fliissig des ternaren 
Systems der beiden Teilkomponenten der Verbindung und 
des Lisungsmittels zu untersuchen, in unserem Falle also 
das ternére System: Phenol—Acetamid—Athylalkohol. Aus 
der ebenen Projektion des Temperaturkonzentrations-Raum- 
modells, wie sie Fig. 3 wiedergibt, la8t sich aus den ein- 
gezeichneten Isothermen ohne weiteres fiir jede Temperatur 
das Konzentrationsgebiet ablesen, bei dem gerade primdre 
Krystallisation eintritt, sowie die Art des betreffenden primar 
krystallisierenden Bodenko6rpers. In Fig. 3 sind die Isothermen 
fiir Temperaturen von 5 zu 5° bis zu +5° C. eingetragen. 
Die Untersuchung bis zu tieferen Temperaturen unter + 5° 
schien uns fiir unsere Zwecke unnGtig. Das gesamte terndre 
Konzentrationsgebiet, ausgehend von der dem binadren System 
Acetamid—Phenol entsprechenden Dreiecksseite A P, scheidet 
sich in drei Existenzfelder — auSfer dem nicht realisierten 
Existenzfeld des festen Athylalkohols — dem duGeren linken, 
in dem primar Acetamid, dem auBeren rechten, in dem primar 
Phenol, und dem mittleren Konzentrationsgebiet, in dem primar 
die Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid sich abscheidet. Diese 
drei Felder sind im ternaéren Konzentrationsgebiet getrennt 
durch die binaére eutektische Kurve E, E{ zwischen Acetamid 
und der Verbindung, beziehungsweise E, Ej, die binare eutek- 
tische Kurve zwischen der Verbindung und Phenol. 

Diese Kurven wiirden ihren natiirlichen Endpunkt in den 
zwei ternaren eutektischen Punkten haben, in denen als dritter 
Bodenkorper je fester Athylalkohol auftritt.1 





1 Alle diese Uberlegungen gelten natiirlich unter der sehr wahrschein- 
lichen Voraussetzung, daf$ im behandelten terniiren System keine weiteren 
binaéren oder terniiren Verbindungen auftreten. 
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Beachtenswert ist hier, da8 besonders stark die bindre 
eutektische Kurve E, Ej nach der Seite der phenolreichen 
Mischungen umbiegt, d. h. da8 sich das Existenzgebiet der Ver- 
bindung nach der Seite des binaéren Systems Phenol—Alkohol 
verschiebt. Die Folge davon ist die in praparativer Beziehung 
interessante Tatsache, da8 phenolreichere Mischungen des 





I 


binaren Systems Acetamid— Phenol, die primar Phenol aus- 
scheiden — d. i. der Fall von 92°/, Phenol an —, bei 
steigendem Alkoholzusatz primar nicht mehr reines Phenol, 
sondern die Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid abscheiden. 
Aus dem Verlauf der in Fig. 3 eingezeichneten Isothermen 
sehen wir, daB eine Mischung der Zusammensetzung der Ver- 
bindung im ternéren System mit Alkohol bei einem Alkohol- 
gehalt von 
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6°/, bei 35°, 
15:%/, bei 25°, 
20°/, bei 20°, 
25°/, bei 15°, 

30 °/, bei 10° 
primar krystallisiert. Wenn wir beim Umkrystallisieren mit 
einer Abkiihlungstemperatur auf 15° rechnen, so miissen wir 
also, um eine nennenswerte Menge der Verbindung als Boden- 
k6érper zu erhalten, beim Umkrystallisieren ein ternaéres System 
mit 15 bis 20°/, Alkohol herstellen, d. h. also auf 10.¢ der 
Verbindung nur 1°77 bis 2°35 g (2°25 bis 3°2 cm) absoluten 
Alkohol zum Umkrystallisieren verwenden. Aus ~ ternadren 
Mischungen dieses Konzentrationsbereiches haben wir denn 
auch mit geniigender Ausbeute die Verbindung Phenol—Acet- 
amid umkrystallisieren kénnen und die Analyse (Stickstoff- 
bestimmung) der so erhaltenen Verbindung ergab 5°24°/, N, 
wahrend sich fiir eine Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid 
3°70°/, N berechnet. 

Die ausfihrliche Mitteilung dieser Versuche im ternaren 
System, die fiir einen modernen, mit den Methoden der Phasen- 
lehre vertrauten Chemiker nichts wesentlich Neues bieten, 
erfolgte vor allem deshalb, um zu Zeigen, daB die Methoden 
der Phasenlehre imstande sind, befruchtend in der Forschung 
auch auf dem Gebiete der organischen praparativen Technik 
zi wirken und ihre Anwendung mehr bedeutet als das ge- 
dankenlose Zusammenbringen zweier Koérper A und B. 

Als allgemein interessantes Resultat ware die Tatsache 
hervorzuheben, daS Saéureamide und Phenole ganz allgemein 
Verbindungen von 2 Mol Phenol und 1 Mol Amid zu bilden 
imstande sind. 

Die Bildung solcher Verbindungen geht also der eingangs 
erwahnten, bei hdherer Temperatur unter NH,-Abspaltung nach 
Gleichung 1) erfolgenden Esterbildung voraus. Diese Reaktion 
dirfte daher in zwei Stufen erfolgen: 


2 C, H,OH + CH,.CO NH, — (C,H,.OH),.CH,.CO.NH,, 2) 


(C, H,OH), .CH,CO NH, + NH, + C,H,O CO CH, + 
+C,H,OH.H,O, 3) 
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der Bildung der Verbindung (2) und dem Zerfall (3) in Phenyl- 
acetat, Ammoniak und Phenolhydrat — bekanntlich existiert 
diese Verbindung als feste Phase —, welch letztere Verbindung 
bei héheren Temperaturen infolge der hohen Dissoziations- 
spannung des Wassers auch Wasser in erheblichem Mafie ab- 


scheidet. 


Experimenteller Teil. 


Die Aufnahme des Zustandsdiagramms Phenol—Acetamid 
erfolete in der bekannten, Ofter beschriebenen Weise. Die 
Temperatur der primaren krystallisation wurde hier, wie im 
terndren System Acetamid — Phenol — Athylalkohol durch Beob- 
achtung der Temperatur des Auftretens und Verschwindens 
der ersten Krystalle, beziehungsweise aus den ersten Halt-, 
beziehungsweise Knickpunkten der Zeitabkiihlungskurven er- 
schlossen. Aus den zweiten Knick-, beziehungsweise Halt- 
punkten derselben wurde die sekundare eutektische Krystalli- 
sation bestimmt. Aus den in Tabelle 1 wiedergegebenen Ver- 
suchsdaten wurde das in Fig. 1 wiedergegebene Zustands- 
Jiagramm  gezeichnet, aus dem, wie erwdahnt, die Existenz 
einer homogen bei 40°8° schmelzenden Verbindung 2 Phenol— 
1 Acetamid zu erschlieBen ist. Das Eutektikum der Verbindung 
mit Acetamid liegt bei 54°/, Phenol und 27°, ihr Eutektikum 
mit Phenol bei 92°/, Phenol und 27°5°. 

Zwecks Aufbaues des ternaéren Systems haben wir die 
primare Krystallisation (in einzelnen Fallen auch die sekun- 
dare Krystallisation) bei einzelnen binaéren Mischungen von 
Phenol und Acetamid konsistenter Zusammensetzung, wie sie 
den einzelnen in Tabelle lc angegebenen Mischungen ent- 
sprachen, sowie von reinem Acetamid und reinem Phenol bei 
steigendem Alkoholzusatz bestimmt. Die diesbeziiglichen Ver- 
suchsresultate sind in der Tabelle 2 wiedergegeben und in 
den Figuren 4, 5 und 6 graphisch dargestellt. Die einzelnen, 
mit A, P und 1 bis 9 bezeichneten Kurven entsprechen den 
beiden bindiren Systemen Acetamid—Athylalkohol, beziehungs- 
Weise Phenol—Athylalkohol, beziehungsweise pseudobinaren 
Systemen, in denen das Verhialtnis Acetamid/Phenol jeweils 
konstant ist, den binéren Mischungen 1 bis 9 der Tabelle lc 
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{ 
entspricht und nur das Verhdaltnis dieser konstant zusammen- 
gesetzten Mischungen einerseits, von Athylalkohol andrerseits 
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Diese Kurven entsprechen also ebenen, auf die Konzen- 
trationsflache senkrechten Schnitten durch das ternére Raum- 
modell, die jeweils durch den reinem Athylalkohol ent- 
sprechenden Dreieckspunkt Ae (Fig. 3) einerseits, die ein- 
zelnen Punkte A, 1 bis 9, und P der dem binaren System 
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494 R. Kremann und M. Wenzing, 


Acetamid— Phenol entsprechenden Dreiecksseite andrerseits 
geftihrt werden. 

In der ebenen Vertikalprojektion des Raummodells in die 
Dreieckskonzentrationsflache entsprechen diese Schnitte den in 
Fig. 3 eingezeichneten Geraden A Ae, Ael bis AeQ, _ be- 
ziehungsweise Ae P und stellen diese den geometrischen Ort 
aller Mischungen von Acetamid, den konstant zusammenge- 
setzten binaéren Mischungen 1 bis 9 von Phenol und Acetamid, 
beziehungsweise von Phenol mit steigendem Alkoholgehalt dar. 

Beachtenswert erscheint es, da§ alle in den Fig. 4 bis 6 dar- 
gestellten Kurven stetig verlaufen, bis auf Kurve 9 (die der 
phenolreichsten der untersuchten Mischungen entspricht), die 
bei 15-5° und 8-5 Gewichtsprozenten Alkohol einen scharfen 
Knickpunkt zeigt. Wir miissen also hier auf einen Wechsel 
des primar sich abscheidenden Bodenkérpers schliefen. 
Wahrend Mischungen konstanten Verhaltnisses von 93°5°/, 
Phenol und 6°5%/,. Acetamid bis zu Alkoholgehalten von 
8°5°/, reines Phenol abscheiden, tritt bei hdéheren Alkohol- 
gehalten primare Abscheidung der Verbindung 2 Mol Phenol— 
1 Acetamid ein. 

Aus diesen Kurven A, 1 bis 9, und P lassen sich nun 
leicht die senkrechten Schnitte durch das Raummodell fiir 
konstante Alkoholgehalte ableiten; so betragen z. B. 





die Temperaturen der primiren: Krystallisation bei Alkohol- 
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Aus diesen Zahlen lassen sich die Schmelzlinien der 
pseudobinaren Systeme Phenol—Acetamid bei verschiedenem, 
in jedem Falle konstantem Alkoholgehalt zeichnen, wie sie 
z. B. Fig. 7 wiedergibt. Man sieht aus diesen Kurven, in 
welcher Weise Alkohol als dritte Komponente die primare 
Krystallisation der einzelnen Bodenkérper herabsetzt und im 
besonderen, wie sich mit steigendem Aikoholgehalt sowohl 
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das binaére Eutektikum der Verbindung mit Acetamid, als 
noch in viel starkerem Maffe das der Verbindung mit Phenol 
nach der phenolreichen Seite verschiebt, so daf eine Mischung 
mit konstantem Verhdltnis Phenol/Acetamid 93°5/6°5 Mol 
bei Alkoholgehalten von 0°/, und 5°/, wohl noch primar 
Phenol abscheidet, bei einem solchen von 10 °/, hingegen be- 
reits die Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid. 

Ebenso lassen sich aus diesen Kurven die Horizontalschnitte 
durch das Raummodell fiir konstante Temperaturen ableiten. 
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1 »fl<« bedeutet, daB bei der jeweiligen Temperatur sich aus der Schmelze noch keine Krystalle abscheiden. 
2 Auftreten eines anderen Bodenk6rpers. 
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Zeichnet man also diese Alkoholgehalte im terndren Kon- 
zentrationsgebiet ein — alle Punkte liegen auf den Dreiecks- 
seiten (AP, A Ae, beziehungsweise P Ae) oder auf den Ge- 
raden Ael bis Ae 9 —, so erhalt man die Isothermen von 5 
zu 5°, wenn man die Punkte gleicher Temperatur miteinander 
verbindet. 

Durch Verbindung der Schnittpunkte der verschiedenen 
Aste der Isothermen, die den drei in diesem System vor- 
liegenden Bodenkérpern entsprechen, erhalt man die beiden 
eutektischen Kurven E, E{ zwischen der Verbindung und 
Acetamid, beziehungsweise E, E) zwischen der Verbindung 
und Phenol, die, wie bereits oben erwahnt, mit steigendem 
Alkoholgehalt unter Temperaturfall nach der phenolreichen 
Seite verlaufen. 

Diese beiden bindren eutektischen Kurven grenzen ihrer- 
seits die Existenzfelder der drei realisierten festen Boden- 
kérper dieses System ab. 

Bei der Mischung 4 mit einem konstanten Verhdltnis von 
Phenol/Acetamid von 51°5/48°5 haben wir fiir einige Alkohol- 
zusatze auch die Temperaturen der sekundaren eutektischen 
Krystallisation ermittelt. Verbindet man die Punkte, die diesen 


einzelnen Mischungen entsprechen, die alle Punkte der Ge- 
raden 4 Ae sind, mit den ihnen zugehdrigen Temperaturen 
sekundarer Krystallisation auf der eutektischen Kurve £, Ef, 
so erhalt man die in Fig. 3 punktierten Kurven, die die 
Bedeutung experimentell bestimmter Krystallisationsbahnen 


haben. 


Um nun zu zeigen, da8 man auf Grund der bisherigen 
Untersuchungen die Verbindung 2 Phenol—1 Acetamid auch 
durch »Umkrystallisieren isolieren« kann, haben wir etwa 
12 g einer Mischung von 2 Molekiilen Phenol und 1 Molekiil 
Acetamid in 2 bis 3 cm’ Alkohol im Wasserbade geliést. Beim 
Abkihlen schieden sich blattrige Krystalle ab, die zerrieben 
und im Vakuum getrocknet wurden. 


4°040 mg gaben bei der mikroanalytischen Stickstoffbestimmung nach Preg! 
bei 732 mm und 19° 0°188 cm’ N,. Daraus berechnet sich No = 5°24°,, 
wahrend sich fiir eine Verbindung 2 Phenol—1Acetamid N = 5°709), 
berechnet. 
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SOO -R.Kremannu.M. Wenzing, Phenol —Acetamid — Athylalkohol. 

Die Versuchsergebnisse beztiglich des binaren Systems 
Phenol—Benzamid gibt die Tabelle 3 und Fig. 2 wieder. Wir 
haben bereits eingangs auf die Schwierigkeiten verwiesen, die 
bei der experimentellen Ausarbeitung der Schmelzlinien im 
ionzentrationsbereich von 64 bis 74 Gewichtsprozenten Phenol! 
auftreten. In demselben liegt vom Umwandlungspunkt bei 
22°5° und 64 Gewichtsprozenten Phenol bis zum Eutektikum 
mit Phenol bei 15° und 74 Gewichtsprozenten Phenol eine 
Verbindung von 1 Mol Benzamid und 2 Mol Phenol vor, die 
nur bei ungemein starker Unterkiihlung bis auf 5° primdr 
krystallisiert und sich aus primar einmal abgeschiedenem 
Benzamid nur sehr langsam und trage bildet. Zur Feststellung 
der wahren Gleichgewichtstemperatur fest-flissig mu8 man 
Sorge tragen, da8 Impfkeime der Verbindung im Versuchsrohr 
zurtickbleiben. 

Mit Bezug auf die Ausfiihrungen im einleitenden theoreti- 
schen Teil kénnen wir uns hier auf die tabellarische Wieder- 
gabe der Versuchsresultate beschrénken. 








Uber die Verseifung von Dimethy]l- 
und Diathylsulfat durch Natriummethylat, 
beziehungsweise -athylat’ 

J. Pollak und A. Baar 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1917) 


In der Literatur finden sich Angaben? vor, die darauf 
hinweisen, da8, Dimethylsulfat mit Wasser wesentlich rascher 
reagiert wie Diathylsulfat. Kremann® hat ferner die Zer- 
setzung von Dimethyl-, respektive Diathylsulfat durch Wasser 
allein sowie bei Gegenwart von Wasserstoff-, beziehungsweise 
Hydroxylionen auch quantitativ studiert. Er fand, da® die 
Konstanten bei der Zersetzung des Dimethylsulfats durch 
Wasser, beziehungsweise bei Gegenwart von Wasserstoff- 
ionen gréBer sind als bei derjenigen des Diathylsulfats. Die 
Zersetzung bei Gegenwart von Hydroxylionen, die ihm mit 
Riicksicht auf die Richtung seiner Versuche anscheinend 
ferner lag, studierte er blo®B beim Diathylsulfat. 

Im Anschlusse an die Verarbeitung der Athylierungs- 
produkte des Phloroglucins untersuchte nun im_hiesigen 





1 Vorliegende Versuche waren bereits im Juli 1913 abgeschlossen. Ihre 
Veréffentlichung hat sich aus rein déuBeren Griinden verzégert und erfolgt 
derzeit, da im hiesigen Laboratorium inzwischen interessante, mit diesen 
Versuchen wenn auch nur in entfernterem Zusammenhange stehende Beob- 
achtungen gemacht wurden. _ 

2 Claesson, J. f. pr. Ch., 79, 259 (1879). 
3M. f. Ch., 28, 13 (1907). 
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502 J. Pollak und A. Baar, 


Institut Englander! die Einwirkung von Hydroxylionen 
(Kaliumhydroxyd) auf Dimethylsulfat und Diathylsulfat und 
beobachtete hierbei, daB die Verseifung des Dimethylsulfats 
wesentlich rascher verlauft als die des Diadthylsulfats. Bei 
Anwendung von 0°S5 N Kalilauge bei 25° C. waren die Kon- 
stanten bei Berechnung der Versuchsreihen auf Grund der 
Formel fiir monomolekulare Reaktionen beim Dimethylsulfat 
etwa 45mal so gro8 wie beim Diathylsulfat. Das Verhaltnis 
der Konstanten bei der Einwirkung von Wasser hatte Kre- 
mann® hingegen seinerzeit bloB wie 5:1 gefunden. Der 
Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Alkyl- 
sulfate bei Einwirkung von Kaliumhydroxyd ist also von 
ganz anderer GréBenordnung als wie bei derjenigen von 
Wasser. Dies erscheint zunachst auffallig, da der Reaktions- 
verlauf bei Methyl- und Athylderivaten im allgemeinen keine 
so stark abweichende Geschwindigkeit aufweist. Da es sich 
um Reaktionen im heterogenen System handelt, konnte man 


a priori daran denken, daB die weitaus gréSere Geschwindig- 


keit der Reaktion des Dimethylsulfats durch einen wesent- 
lichen Unterschied in der Léslichkeit des Dimethyl-, respek- 
tive des Diathylsulfats erklart werden kénne. Es ware namlich 
denkbar, daB bei der Reaktion mit Wasser der Unterschied in 
der Léslichkeit der beiden Sulfate nicht in Betracht kommt, 
wohl aber bei der mit Alkali. Mit Wasser kénnte ndmlich die 
Verseifungsgeschwindigkeit kleiner sein als die Auflésungs- 
geschwindigkeit, so da8 stets geniigende Mengen Substanz 
in Lésung vorhanden waren und tatsachlich als Reaktions- 
geschwindigkeit die Verseifungsgeschwindigkeit bestimmt 
wiirde. Die Geschwindigkeit der Reaktion mit Alkali hingegen 
kénnte bei beiden Dialkylsulfaten eine viel gréBere sein, so 
da8 beim schwerer léslichen Diathylsulfat stets eine geringere 
Substanzmenge in der Lésung vorhanden ware, als jeweilig 
das Alkali zu verseifen vermag und folglich als Reaktions- 
geschwindigkeit die Auflésungsgeschwindigkeit bestimmt 
wiirde.? Beim Dimethylsulfat hingegen, falls es ausreichend 


1 Unveréffentlichte Beobachtung. 


ad 


D bes Ce 
% Siehe Kremann, M. f. Ch., 26, 316 (1905). 
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loslich ist, wirde nach dieser Annahme auch bei der Um- 
setzung mit Alkali die Verseifungsgeschwindigkeit tatsaéchlich 
als Reaktionsgeschwindigkeit ermittelt werden. Andrerseits 
kann es sich aber hier auch um eine spezielle Eigentiimlich- 
keit der Reaktion mit Hydroxylionen handeln, da es doch 
ganz gut denkbar ist, daf bei dieser Reaktion das Verhaltnis 
der Geschwindigkeiten bei der Einwirkung auf die beiden 
Sulfate ein wesentlich abweichendes ist von demjenigen bei 
der Einwirkung von Wasser. Um zu priifen, ob und inwieweit 
die erste Hypothese — Abhdngigkeit der zutage tretenden 
Reaktionsgeschwindigkeit von der verschiedenen Léslichkeit 
der beiden Sulfate — zutrifft, sollte zunadchst die Umsetzung 
der beiden Dialkylsulfate in homogenem System unter ver- 
schiedenen Verhdltnissen gepriift werden. Ein derartiger Fal! 
wurde bereits von Kremann studiert. Derselbe hatte die 
Umsetzung der beiden Dialkylsulfate mit Methylalkohol und 
mit Athylalkohol! bei héheren Temperaturen (z. B. 55°) unter- 
sucht und gefunden, da ahnlich wie bei der Einwirkung von 
Wasser im heterogenen System. die Reaktionen bei Dimethyl- 
sulfat etwa drei- bis viermal so rasch verlaufen wie beim 
Diadthylsulfat. Es hat sich nun zunachst darum gehandelt, 
festzustellen, ob bei der Einwirkung einer zirka 0°05 N 4thyl- 
alkoholischen Natriumathylatl6dsung auf die beiden Dialkyl- 
sulfate das Verhaltnis der beiden Reaktionsgeschwindigkeiten 
analog ist wie bei der Einwirkung von Wasser in hetero- 
genem, beziehungsweise von Alkohol in homogenem System 
oder Ob es sich so verhalt wie bei der Einwirkung von Alkali 
im heterogenen System. Im ersteren Falle kénnte man bis zu 
einem gewissen Grade schlieBen, da die wesentlich ver- 
schiedene Grd®enordnung der Geschwindigkeitskonstanten bei 
der Reaktion des Dimethylsulfats, respektive des Diathylsulfats 
mit Alkali im heterogenen System im Zusammenhange steht 
mit der abweichenden Léslichkeit der beiden Alkylsulfate in 
Wasser. Die Untersuchung Zeigte jedoch, da® auch mit 
Natriumathylat Dimethylsulfat bei 25° zirka 35mal so rasch 
reagiert wie das Diathylsulfat. 





1M. f. Ch., 27, 1265 (1906). 
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J. Pollak und A. Baar, 


Nachdem Kremann mit Athylalkohol seinerzeit — bei 
héheren Temperaturen gearbeitet hatte, wurde zur Vorsicht 
die Einwirkung desselben auf beide Dialkylsulfate auch bei 
25° studiert. Es konnte hierbei festgestellt werden, da die 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei dieser Reaktion im Verhalt- 
nisse wie 1:4°6 stehen. Der absolute Wert der Konstanten 
war andrerseits so klein, da8 die Reaktion mit Athylalkohol 
gegeniiber der mit Natriumathylat zweifellos vernachlassigt 
werden kann. Die Voraussetzung fiir die Versuche mit Natrium- 
aithylat war, da das entstehende dthyl-, beziehungsweise 
methylschwefelsaure Natrium unter den obwaltenden Bedin- 
gungen innerhalb der Beobachtungszeit nicht weiter verseift 
wird, wovon wir uns nach Ablauf der Reaktionsdauer durch 
Priifen der angesduerten Lésungen der Alkylsulfate mit Barium- 
chlorid iberzeugen konnten. Fiir das athylschwefelsaure Natrium 
lagen iibrigens bereits 4hnliche Beobachtungen vor. Kremann! 
hatte namlich beobachtet, daB athylschwefelsaures Natrium 
sich mit Atznatron bei 66° zu schwefelsaurem Natrium nur 
mit unmeBbar langsamer Geschwindigkeit umsetzt. Abweichend 
von dieser Angabe konnte allerdings Linhart? feststellen, dai 
athylschwefelsaures Natrium sich bei 60° innerhalb acht Tagen 
zu 16°/, in schwefelsaures Natrium umwandelt. Aber auch 
nach dieser Beobachtung verlauft die weitere Reaktion des 
ithylschwefelsauren Natriums mit Atznatron so langsam, 
daB sie bei 25° innerhalb unserer Beobachtungsdauer ver- 
nachlassigt werden kann. 

Es wurde weiterhin die Einwirkung von Athylalkohol 
sowie diejenige einer zirka 0°05 N athylalkoholischen Natrium- 
athylatlbsung auf die beiden Dialkylsulfate bei 0° untersucht. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung der Dialkylsulfate 
mit Athylalkohol war gegentiber derjenigen mit Alkoholat auch 
bei dieser Temperatur so klein, daB8 die Reaktion mit Alkohol 
vollkkommen in den Hintergrund tritt. Es zeigte sich ferner, 
da8 auch bei 0° das Dimethylsulfat viel rascher reagiert als 
das Diathylsulfat, und zwar war das Verhaltnis der Reaktions- 


—_—— 





1 M. f. Ch., 37, 171 (1910). 
2 Amer. Journ. Science, Silliman (4), 35, 283 (1913). 
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geschwindigkeiten bei der Einwirkung von Natriumathylat so 
wie 58:1, wahrend es bei der Einwirkung von Athylalkohol 
auf die beiden Sulfate wie 5°7:1 sich verhielt. 

Bereits diese Ergebnisse weisen darauf hin, daf die 
croBe Verschiedenheit in der Geschwindigkeit des Reaktions- 
verlaufes bei der Einwirkung von Alkali auf die beiden Sulfate 
im heterogenen System nicht auf die verschiedene Léslichkeit 
zuriickgefihrt werden kann, da doch 4hnliche Unterschiede 
auch bei der Reaktion im homogenen System beobachtet 
wurden. Der grofe Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit 
findet vielmehr seine Erklarung anscheinend im Charakter der 
Reaktion. Bei der Einwirkung von Atzkali im heterogenen 
sowie bei derjenigen von Natriumathylat im homogenen System 
erfolgt der Austausch je eines Alkylrestes gegen Alkalimetall 
unter Bildung von Alkohol, beziehungsweise Ather: 


OR A Sneries OR 
SO, Cie + KOH = SO, SiGe + ROH, 
beziehungsweise 
OR OR 
' — SC 
SO, pe + NaOC,H, = SO, (54, + ROC,Hs. 


Bei der Reaktion mit Wasser im heterogenen, beziehungs- 
weise bei derjenigen mit Alkohol im homogenen System wird 
je ein Alkylrest gegen Wasserstoff ausgetauscht, wobei gleich- 
zeitig ebenfalls Alkohol, beziehungsweise Ather entsteht: 


OR OR 
—S 
SO, Se + H,O Oe eas + ROH, 
beziehungsweise 
gee ae OR 
SO, Cah + C,H,OH = SO, (6H + ROC,H,. 


Bei ersterem Reaktionstypus — Austausch des Alkyls 
gegen Alkalimetall — ist nun offenbar die Reaktionsgeschwindig- 
Keit, mit welcher der Methylrest austritt, sowohl im hetero- 
genen als auch im homogenen System von anderer Grofen- 
ordnung als diejenige beim Ersatz des Athylrestes, mag hierbei 
Alkohol oder Ather als Nebenprodukt entstehen. 
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Die zweite Reaktionsgattung hingegen — Ersatz des 
Alkyls durch Wasserstoff — erfolgt beim Dimethylsulfat zwar 
auch rascher als beim Diathylsulfat, der Koeffizient der Re- 
aktionsgeschwindigkeiten ist aber ein wesentlich kleinerer als 
wie bei dem ersteren Reaktionsschema. | 

Da8 andrerseits die Léslichkeit der beiden Alkylsulfate 
in Wasser eine verschiedene ist, was auch auf die Reaktions- 
geschwindigkeit mit Atzalkali im heterogenen System einen 
Einflu8 austiben kann, wird durch das Verhalten der beiden 
Dialkylsulfate gegeniiber wasserigen Alkoholen sehr wahr- 
scheinlich gemacht. Es wurde namlich die Umsetzung der 
beiden Alkylsulfate mit Athylalkohol von steigendem Wasser- 
gehalte untersucht. Hierbei ergaben sich Konstanten, deren 
GréBe mit der Verdiinnung des Alkohols stetig zunahm. Ferner 
zeigte es sich, da8 das Diathylsulfat bereits in 20prozentigem 
Alkohol nicht geniigend léslich ist, wahrend das Dimethyl- 
sulfat noch in 11*Sprozentigem Alkohol gut stimmende Kon- 
stanten lieferte und selbst in 9prozentigem Alkohol fir die 
vorliegenden Versuche noch geniigend léslich war. 

Im Anschlusse an die beiden Versuchsreihen mit Natrium- 
aithylat wurden beide Dialkylsulfate auch mit Methylalkohol, 
beziehungsweise mit einer zirka 0°05 N methylalkoholischen 
Lésung von Natriummethylat in Reaktion gebracht. Die Unter- 
suchung der Einwirkung von Methylalkohol auf die beiden 
Dialkylsulfate zeigte in Ubereinstimmung mit den von Kre- 
mann bei 55° gemachten Beobachtungen,! da8 sowohl Di- 
athylsulfat als auch Dimethylsulfat mit Methylalkohol rascher 
reagieren als wie mit Athylalkohol und da® andrerseits die 
Reaktionsgeschwindigkeit auch hier bei der Umsetzung des 
Dimethylsulfats die gréGere ist. A priori wurde nun erwartet, 
da beide Dialkylsulfate entsprechend ihrer gréSeren Reaktions- 
geschwindigkeit bei der Einwirkung von Methylalkohol als bei 
derjenigen von Athylalkohol sich auch mit Natriummethylat- 
lésung rascher umsetzen werden als wie mit der gleich- 
normalen Natriumathylatlbsung. Dementsprechend wurden die 
Versuche mit Natriummethylat sofort bei O° angesetzt. Die 
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Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Dimethylsulfat und 
Natriummethylat war nun auch in diesem Falle von anderer 
GroéBenordnung als wie diejenige bei der Einwirkung von 
Natriummethylat auf Diadthylsulfat. Unerwartet war jedoch, 
da8 beide Alkylsulfate mit Natriummethylat in methylalkoholi- 
scher Lésung ganz wesentlich langsamer reagieren als mit 
Natriumathylat in athylalkoholischer Lésung. Bei Durchsicht 
der Literatur zeigte sich alsbald, da8 bereits friiher in ahn- 
lichen Fallen einige Forscher einen rascheren Reaktionsverlauf 
bei der Einwirkung von Natriumathylat als wie bei derjenigen 
von Natriummethylat beobachtet hatten. So fanden dies Lobry 
de Bruyn und Steger! bei der Reaktion der beiden Alkoho- 
late mit Jodmethyl und Jodathyl, respektive Steger? bei der- 


jenigen mit Ortho- und Paradinitrobenzol. Ferner beobachtete 


Kremann,* da Atznatron in héheren Alkoholen die Ester 
der Essigsaure rascher verseift als in niedrigeren. Lobry 
de Bruyn und Steger, respektive Steger suchten fiir ihre 
Beobachtungen keine endgiiltige theoretische Erklarung. Steger 
beschrankte sich vielmehr darauf zu bemerken, da8 die be- 
schleunigende Wirkung des Methylalkohols mehr als aus- 
geglichen ist durch die Tatsache, da8 das Natrium an Meth- 
oxyl starker gebunden ist als wie an das Athoxyl. Kremann 
hingegen glaubt die Beobachtung, da8 die Verseifung mit Atz- 
natron in athylalkoholischer Lésung rascher vor sich geht als 
wie in methylalkoholischer, durch seine Versuchsergebnisse 
aufklaren zu kdénnen. Wasserzusatz verursacht namlich in 
den von ihm studierten Fallen in athylalkoholischer Lésung 
eine erhebliche Beschleunigung, in methylalkoholischer hin- 
gegen ist er von relativ geringerem Einflusse. Die grdfere 
Verseifungsgeschwindigkeit durch Atznatron in Athylalkohol 
fihrt Kremann demnach auf die Anwesenheit der unver- 
meidlichen Spuren von Wasser zuriick. Den starker be- 
schleunigenden Einflu8 des Wassers bei héheren Alkoholen 
versucht er weiterhin dadurch zu erklaren, da®S unter sonst 
gleichen Umstanden der schwacheren elektronegativen Natur 





1 Trav. Chem., 78, 321 (1899). 
- Trav. Chem., 78, 20 (1899). 
% M. f. Ch., 26, 279 (1905). 
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des héheren Alkoholations entsprechend, die Konzentration 
desselben gegeniiber derjenigen des Hydroxylions starker 
zuriicktritt, daf also, je héher der Alkohol ist, einen um so 
gréBeren Anteil an der Verseifung das rascher reagierende 
Hydroxylion tibernimmt. 

Es mu8 nun zundchst betont werden, daB im vorliegenden 
Faille von Haus aus nicht Atznatron in Alkohol gelést, sondern 
eine Lisung von Natrium in absolutem Alkohol zur Ver- 
wendung kam und dai trotzdem der Unterschied zwischen 
den Geschwindigkeiten gegentiber den beiden Alkoholen wesent- 
lich gréBer war als wie derjenige, den Kremann: selbst bei An- 
wendung von alkoholischer Losung von Atznatron beobachtet 
hatte. Bereits dieser Umstand la6t fiir die Verseifung der 
Dialkylsulfate Kremann’s Erkléarung wenig wahrscheinlich 
erscheinen. Jedenfalls mu8 betont werden, dai Kremann’s 
Erklarung, falls sie auch in den von ihm beobachteten Fallen 
zutreffen sollte, bei Verseifungen von Estern durch Alkoholate 
keinesfalls allgemeine Anwendung finden kann. Dies zeigen 
die von Lobry de Bruyn und Steger? untersuchten Fille. 

Diese Forscher beobachteten, da8 sowohl beim Jodmethy! 
als wie beim Jodathyl die Umsetzung mit Natriumathylat durch 
Wasserzusatz verlangsamt, diejenige von Natriummethylat hin- 
gegen durch die ersten Anteile Wasser beschleunigt wird. Die 
Reaktion mit Natriumathylat verlauft trotzdem beim Jodmethy! 
zirka sechsmal und beim Jod&thyl zirka dreimal rascher als 
die mit Natriummethylat. In diesen Fallen kann also die 
gréBere Reaktionsgeschwindigkeit bei der Einwirkung des 
Athylats wohl nicht auf spurenweise Anwesenheit von Wasser 
zuriickgefiihrt werden. Lobry de Bruyn und Steger be- 
tonen Uubrigens auch, daS bei der Umsetzung in anderen 
Medien als wie Wasser neben dem elektrolytischen Dissozia- 
tionsgrade gleichzeitig andere unbekannte Umstiande eine Rolle 
spielen. 

Eine Erklarung fiir die gréSeren Reaktionsgeschwindig- 
keiten bei der Verseifung der Diaikylsulfate durch Natrium- 
athylat gegeniiber derjenigen durch Natriummethylat kénnten 
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vielleicht die Beobachtungen von Wegscheider und Amann! 
bei der Verseifung der Athylester der Phtalsaure durch Alkalien 
erméglichen. Dieselben fanden, da8 die Reaktion sich zwischen 
undissoziiertem phtalestersauren Natrium und undissoziiertem 
weingeistigen Natron abspielt. Falls nun auch bei den Dialky!- 
sulfaten die Verseifung durch den undissoZiierten Anteil der 
Alkylate eine wesentliche Rolle spielt, ist es verstandlich, da® 
die Reaktion mit Athylat rascher vor sich geht-als mit Methylat, 
da der undissoziierte Anteil beim Natriumaethylat voraus- 
sichtlich gréGer ist. 


Versuche. 


Beztiglich der Versuchsanordnung mdge folgendes be- 
merkt werden: 

Bei den Reaktionen mit Alkoholen wurden zirka 0°5 em’ 
des frisch destillierten, auf die Versuchstemperatur gebrachten 
Dialkylsulfats mit genau kalibrierten Pipetten abgemessen und 
in kleinen Kélbchen mit 40 cm’ des betreffenden, auch bereits 
vorher auf die Versuchstemperatur gebrachten Alkohols tber- 
gossen. Die gut verschlossenen K6élbchen kamen in den 
Thermostaten, beziehungsweise in ein mit Eis gefiilltes und 
gut isoliertes Gefa8. Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde 
die Menge der gebildeten Alkylschwefelsdure mit Hilfe einer 
genau gestellten, zirka 1/,, N Alkalilésung titriert (1-Wert der 
Tabelle). Der a-Wert wurde jeweilig auf Grund des Fassungs- 
vermégens der Pipette berechnet. Die Ermittlung der Reaktions- 
geschwindigkeit erfolgte auf Grund der Formel fiir mono- 
molekulare Reaktionen. Bei den Versuchen mit Alkoholaten 
wurden zirka 0°25 cm’ der Dialkylsulfate in genau kalibrierten 
Pipetten abgemessen und in einem Kolben mit 250 cw’ der zirka 
0°05 N bereits friiher auf die Versuchstemperatur gebrachten 
Natriumalkoholatlésung tibergossen. Die verschlossenen Kolben 
kamen ebenfalls in den Thermostaten, beziehungsweise in das 
eisgefiillte Gefa8. Gleichzeitig wurden in einer blinden Probe 
250 cm*® des betreffenden Alkoholates mit einer genau ge- 
Stellten zirka normalen Salzsaure (unter Anwendung von zirka 





tM. f. Ch., 36, 549 (1915). 
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1/,, N Lésungen zum Zuriicktitrieren) titriert. Nach Ablauf der 
Versuchsdauer wurde in jedem einzelnen Falle der Kolben- 
inhalt mit einer genau abgemessenen, auf die Versuchs- 
temperatur gebrachten Menge der Salzsaure, die auf Grund 
der blinden Probe zur Neutralisation des gesamten Alkoholats 
ausreichend war, versetzt und mit zirka 1/,, N Lauge auf 
Neutralitat titriert. Die bei der blinden Probe verbrauchte 
Anzahl Kubikzentimeter Normalsaure abziiglich der jeweilig 
noch verbrauchten Anzahl Kubikzentimeter Normalsdure ergab 
mit 10 multipliziert die Menge der entstandenen Alkyischwefel- 
sdure in Kubikzentimetern 4/,, N Lésung ausgedriickt (1-Wert 
der Tabelle). Der a-Wert konnte hier ebenfalls aus dem Inhalte 
der Pipette berechnet werden. Die Ermittlung der Konstanten 
erfolgte auch in diesem Falle mit Riicksicht auf den grofen 
Uberschu8 an Alkoholaten unter Zugrundelegung der Formel 
fir monomolekulare Reaktionen. Zur Vorsicht wurde eine 
Reaktionsreihe auch bimolekular berechnet, wobei sich jedoch 
keine bessere Ubereinstimmung ergab. 

Die in den nachfolgenden Tabellen enthaltenen Konstanten 
sind alle nach der Formel 

] a 


log. —— 


viemlie igen: 


berechnet. Der absolute Wert der Konstanten ergibt sich also 
durch Multiplikation dieser Zahlen mit 2°3026. 





Verseifung von Dimethyl- und Diithylsulfat. 


Diithylsulfat und absoluter Athylalkohol bei 25°. 














? (Minuten) x a— kK 
| 

1739 7°94 29°48 0 * QVO060 
2821 11°80 25°62 0*000058 
3131 | 12°91 24°51 0*Q00059 
3908 | 15°49 21°93 | 0*000059 
4111 | 16°00 21°42 | 0: 000059 
4220 16°40 21°02 | 0*000059 
4647 17°53 19°89 0* 000059 
5479 19°59 17°83 0 * 000059 
5601 20°00 17°42 0* QOO0059 
5906 20°74 16°68 0*000059 
7153 23°34 14°08 0* 000059 
8139 25°28 12°14 0+ 000060 

Mittel 0* 000059 


Dimethylsulfat und absoluter Athylalkohol bei 25°. 




















Versuchsreihe a 
52°75 
Ul 54°15 
Il 51°42 
Versuchs-| + (Minuten) x a—% K 
reihe 
ol 26 0°92 | 51°83 | 0*00029 
| ey 40 | 1°38 | 51°37 | 0*00029 
| i | 172 | 5°18 47°87. | 0: 00026 
985 23°66 | 29:09 | 0- 00026 
oS. 1040 | 26:00 | 28:15 | 0-00027 
= 1277} 29°88 | 34°30 | 0*00027 
| Wt 1345 28-61 si 22-81 | 0*00026 
lll 1426 | 29°74 | 21°68 0+ 00026 
| I YA gee See 0: 00026 
| I 1508 32°86 21°29 | 0+ 00027 
| ae 2402 | 40:00 | 12°75 | 0+00026 
= So, | 39°03 | 12°39 000026 
| lll | 2855 42°11 | 9°31 0: 00026 
| i 3851 | 46°20 | 5 +22 0+00026 
| 1] 6787 53°33 0-82 0-00027 
| | | | Mittel 0-00027 
| i | | 
Chemie-Heft Nr. 10. 38 
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O12 J. Pollak und A. Baar, 
Diathylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 25°. 
a= 40°49 
t (Minuten) a—x Kk 

MISO SN | | 
362 | 3°56 36°93 | 0°00011 | 
| 
044 | 8-69 | 31°80 | 0-00011 | 
1051 | 9°36 | 31°13 | 0-00011 | 
1120 | 9°85 30 “64 | O*OO011 | 
1224 ! 10°65 29°84 | 0-00011 | 
1374 11°87 | 28°62 | O-O0011 
1397 11°91 | 28°58 | 0*O00011 | 

1740 14°40 | 26°09 | 000011 

2400 18°50 21-99 | Q*OOO11 

| 2805 | 20°43 20°06 | O° QUOT! 

2839 | 20°20 20°24 | 0° OO011 

3960 | 25°81 14-68 000011 

6778 33°22 | 7°27 Uv O00011 
| 
11197 | 38°39 2-10 0°00011 | 
13043 | 38°95 | 154 | 0-00011 | 
14591 | 39°50 0-99 | 0-O0011 | 
19583 | 40°28 | 0:2] 0*00012 | 
19992 40°20 | 0-29 000011 | 
| | | Mittel 0° 00011 | 
| | | 
| | | 
| | | | 
| | | | 
| | | 
| | | 








Dimethylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 25°. 


Verseifung von Dimethyl- und Diiithylsulfat. 














Versuchsreihe a 
[ 51°27 
Il 55°64 
Versuene-| (Minuten) x a--x K 
reihe 
I 134 | 6°80 | 44°47 | 0+00046 
I 253 | =—s11°88 39°39 | 000045 
I 284s 13°48 | 37°79 | 0+00047 
I 294 13°7 37°51 0° 00046 
I 301 13°72 37°55 0°00045 
I 411 | 17°65 | 33°62 0° 00045 
I 501 20°42 30°85 0° 00044 
[ 507. | 20°55. | 30°72 0: 00044 
I 518 20°30 | 30°97 000042 
1 801 29-83 25°81 000042 
| ll 914 34°00 21°64 | 0:00045 
} I 956 32°20 19°07 | 0* QO045 
Il 998 34°86 20°78 0° 00043 
I 1007 32°50 | 18°77 0+00043 
I 1026 33°55 17°72 0° 00045 
I 1066 33°77 17°50 0+ 00044 
I 1072 33°48 17°79 000043 
1102 34°36 | 16°91 000044 
I 1195 35°54 | 15°73 0-00043 
] 1297 38°19 | 13°08 0: 00046 
I 1337 3780 | 1347 0+00043 
I 1341 38:27 | 13-00 0: 00044 
I 1356 38°74 | 12°53 0*00045 
I 1379 39°04 | 12°23 0+ 00045 
I 1429 39°05 | 12°22 0* 00044 
}—--¥ 1579 41°60 | 9-67 000046 
I 1596 41°40 | 9°87 | 000045 
See 1625 41°65 9°62 | 000045 
| I 1934 | 43°42 | 7°85 0*00042 
| I 2544 47°00 | 4:27 0:00042 
| 2610 | 47°98 3°29 0* 00046 
| sol 5400 | 51°07 | 0-20 


0* 00045 





Mittel 0°00044 
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Diaithylsulfat und Natriumithylat bei 25°. 


Versuchsreihe 


Verbrauch von # HCl 
fiir 250 cm? = BI. Pr. 


Normalitaét der 
Natriumathylatlésung 











l 13°364 0° 0535 
H 13°35 0°0534 
HI 13°23 0*0529 
a = 19°02 
V | Kubikzenti- 
' er- j a 
| eesalee t | meter noch i= devia K 
eet (Min.) | verbrauchter 10 (BI. Pr.—S) 
reihe ip 
| Sture = S 
ic 23 12-969 3°81 | 15°21 0+0042 
| Il 43 12°529 7-01 | 12-01 0-0046 
III 45 12°494 | 7°36 36} ~~ «11°66 0+0047 
1 40 12-528 | 8-22 | 10°80 00050 
Hl 56 12°422 8-08 | 10°94 0°0043 
HI 75 12-168 | 10°62 | 8°40 0+0047 
I 83 12°147 | 12°03 | 6°99 0+ 0052 
Ul 88 12-057 | 11°73 7°29 | 0:0047 
I 92 12-079 | 1°51 |) | 7°51 | 0+0044 
iT 121 11°997 | 13°53 | 5°49 | 0*0045 
it 135 11°907. 13°23. | 5°79 0+ 0038 
[1] 156 10°639 {| 27°25..| 9°20 0*0038 
| | | Mittel 0+0045 
| | | 





1 Bei diesem Versuche wurde eine andere (zirka 0°5 cm*) Pipette | 





verwendet, fiir welche sich a = 36°45 berechnet. 





Dimethylsulfat und Natriumithylat bei 25°. 


Verbrauch von » HC! fiir 250 cm? der Athylatlésung = 13°51 cm? (BI. Pr.). 


Natriumiithylatlésung = 0°054 N. 











a= 26°13 
Kubikzenti- | | 
‘ meter noch i= m 
# (Minuten) | verbrauchter |10 (BI. Pr.— S) — | a 
Siure = S 
2-166 12°066 14°44 11°69 | 0°16 
3°033 11°896 16°14 9°99 | 0°14 
4°27 11°423 20°87 5°26 0:16 
4°6 11°250 22°60 3°53 0°19 
! | Mittel 0°16 
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Diathylsulfat und zirka 75 °/, Athylalkohol bei 25°. 


Verseifung von Dimethyl- und Diithylsulfat. 








Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°849 bei 26° C. 
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Versuchsreihe a 
l 40°49 
il 43°19 
| Versuchs- | + (Minuten) | x a—x K 
reihe 
| I 913 16°32 24°17 0 
| I 18°20 24°99 0 
I 1397 23°23 19°96 0 
I 1419 22°00 18°49 0 
II 1589 25°86 17°33 0 
I 1856 25°81 14°68 0-00024 
I 2804 30°17 10°32 0 








Dimethylsulfat und zirka 75°/, Athylalkohol bei 25°. 








Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°849 bei 26° C. 





Mittel 0°00024 





¢ (Minuten) 











15° 


? a 


wv 


30°: 
35° 


qo 
to 





40°63 
30°04 


25°12 
20°42 
17°80 

3°46 





*00096 
“00096 
*00096 
)* 00093 
‘00096 
J* QOO9S 





Mittel 0° 
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Diithylsulfat und zirka 45 °/, Athylalkohol bei 45°. 
Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°918 bei 28°5° C. 

















Mittel 0°00056 


a = 40°49 

| | 
| #¢ (Minuten) | x | a-—-x | K 
| | 
| | 
—————— 1 ————————————— . 
| 251 | 11-19 | 29°30 | 0°00056 | 
| 470 | 18°39 | 22°10 | 0:00056 | 
| 1029 | 29°41 | 11°08 | 0°00055 | 
1107 § 30°71 | 9°78 | 0°00056 | 

| 


| 
Dimethylsulfat und zirka 45 °/, Athylalkohol bei 25°. 
Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°918 bei 28°5° C. 














a = 55°64 
# (Minuten) | x a—x kK 
——— = | 
118 22°20 | 33°44 0°0019 
185 29°80 | 25°84 00018 
| 288 39°45 16°19 00019 | 
419 45°45 10°19 00018 | 
i | 
Mittel 0°0018 
} i 
| ; 





Diithylsulfat und zirka 27°5°/, Athylalkohol bei 25°. 


Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°956 bei 23° C. 














Versuchsreihe a 
I 40°49 
II 43°19 - 
Versuchis- | ‘ : 
ir | # (Minuten) x a—x K 
reihe 
— — ORR oF wearin — iS SECT — i WT X22 Ee eee 
I | 46 | 4°68 | 35°81 0°0012 
l 72 7°12 | 33°37 0°0012 
l 122 | 10°57 29°92 0°0011 
I 177 | 14°58 25°91 0*0011 
II 448 | 29°45 13°74 | 0-0011 
ll 500 30°93 12°26 | 00011 
i 857 37°85 5°34 0*0011 
| Mittel 0°0011 
} } j | 
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Dimethylsulfat und zirka 27:5 °/, Athylalkohol bei 25°. 


Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°956 bei 23° C. 

















a = 55°64 
1a 
¢ (Minuten) x a--Xx | K ’ i 
| ae 10°99 | 4465 | 00032 
33 | 11°31 44°33 | 0* 0030 
57 18°00 | 37°64 0*0030 
118 31°00 24°64 0*0030 
132 | 32°59 | 23°05 | 0:0029 
| | | Mittel 0-0030 | 
| } 
| | 


Dimethylsulfat und zirka 16°/, Athylalkohol bei 25°. 
Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°973 bei 22°5°. 


a = 59°35 














i (Minuten) | x a-—x | k 
29 13°71 45°64 0°0039 Yl 
56 23°29 36°13 0:0088 ae 
109 37°14 22°21 0*0039 
168 46°16 13°19 | 0:0039 
195 | 48°66 | 10°69 | 00038 f 
| | Mittel 0°0039 





| | | | 
Dimethylsulfat und zirka 11:5 °/, Athylalkohol bei 25°. 


Spezifisches Gewicht des Alkohols 0°978 bei 26°. 














¢ (Minuten) | x a—x K 
29 14°89 44°46 | 0*0043 e. 
30 | 14°96 44°39 | 0° 0042 | oy 
48 20°84 ! 38°51 0:00389 
99 35°37 23°98 : 0-0040 ‘ 
152 45°06 14°29 0:0041 a 
187 48°66 10°69 0*0040 | 





0041 





Mittel O° 
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Diithylsulfat und absoluter Athylalkohol bei 0°. 











a= 43°19 
t (Minuten) x a--Xx Kk | 
2484 | 0°60 42°59 0° 0000024 | 
3953 | 0°87 42°32 0-0000022 | 
5891 1°22 41°97 00000021 | 
9970 1°81 41°35 0-O0000019 | 
18356 3°67 39°52 0*000002 1 


Dimethylsulfat und absoluter Athylalkohol 


@ = 59°35 





Mittel ¢ 


_ 


*000002 1 


bei 0°. 


| 

















Mittel 0 


*Q000012 


/ (Minuten) i a—x k 
1125 | 2°05 | 57°30 0-000014 
1141 | 2°20 57°15 | 0-000014 
2570 | 3°89 55°46 0*000011 
3954 5°84 | 53°51 0000011 
5912 8°59 | 90°80 0°00001 1 
11527 | 15°70 43°65 0*000012 
12916 16°94 42°41 0*OQ00011 
15605 | 19°85 =| Ss 8950 0000011 
18381 | 21°57 37°«S 0:-000011 


Diathylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 0°. 


a = 43°19 





| 








¢ (Minuten) x a--Xx Ne | 

| 1719 | 1°26 | 41°93 00000075 | 
3160 2°37 | 40°82 00000078 
4540 2°88 40°31 0: 0000066 


' 





Mittel 0 


*OO0007T3 











Verseifung von Dimethyl- und Diithylsulfat. 






Dimethylsulfat und absoluter Methylalkohol bei 






a= 59°35 
















































¢ (Minuten) | x a—x | K | { 
: , 
1706 | 5°05 54°30 | 0000023 | 
3134 | 8°86 50°49 | 0° 000022 | 
4538 | 14°25 | 45°10 0° 000026 | 
7129 | 20°41 38°94 0+ 000026 | 


| Mittel 0*000024 


Diathylsulfat und Natriumiathylat bei 0° C. 




















Verbrauch von # HCl Normalitét der Natrium- 
Versuchsreihe fiir 250 cm? = BI. Pr. aithylatlésung 
13°554 0-0542 a 
I 13-265 0-0531 
i 
a = 19°02 
j Ver Kubikzenti- 
} j ; meter noch = ; 
/ suehe- # lin.) | verbrauchter 10 (BE Pes) © °" A 
rome Siure = S 
| | | | 
lL L907 | 18°38 | 2°36 16°66 | 0*00019 
1 | 468 | 12979 | 2°86 16°16 | 0-00015 | 
mn | 804} 12726 | 5:39 | 13-63 | 0-00016 | 
| 
H | 1008 | 12-681 | 5°84 | 13°18 | 0 00016 | bt 
} i } | ; , 
| 1133 | 12°576 | 6°89 } 12°13 | 0°00017 | ; 
I | 1385 | 12°679 | 8°75 | 10°27 | 0-00019 | 4 
i | | | 
I | 1810 | 12°544 | «10°10 | 8-92 0°00018 | Vf 


Mittel 0°00017 











J. Pollak und A. Baar, 


Dimethylsulfat und Natriumathylat bei 0°. 





























Verbrauch von # HCl Normalitiét der Natrium- 
Versuchsreihe fiir 250 cw3 = BI. Pr. iithvlatlésung 
l 13°554 0*0542 
I 13°265 00531 
a= 26°13 
| Rs Kubikzenti- | 
pos Céen5| Se ee ae x K 
| nae * verbrauchter {10 (Bl. Pr.—S) “°° 
reihe nan . 
| Siiure = $ 
a 29 | ty Same 13°55. | 12°58 | 0°0109 
e 47 | 11°554 17°11 9-02 | 0°0098 
| | 48 | 11°567 | 16°98 =| Old 0:0u95 
61 11°485 20°69 0°44 O°O112 
\ I 85 | 117006 22°59 3°54 | 0°0102 
| “8 92 11°095 21°70 4°43 | 0-0084 
I 120 10-883 { 23°82 | (2°31 | 0:0088 
144 11°052 25°02 tell | 0° 0095 
| 170 10°983 25°71 0°42 | 0°0105 
| Mittel 0° 0099 
. 

Diaithylsulfat und Natriummethylat bei 0°. 
Verbrauch von # HCI fiir 250 cm? der Natriummethylatlésung = 13° 309 cam? 
(BI. Pr.). 

Natriummethylatlésung 0°*0532 N, 

a = 19°02 

| Kubikzenti- 

, meter noch =m . : 

| ¢ (Minuten) verbrauchter 10 (Bl. Pr.—S) “nF A | 
| Siiure = S$ | 
p@ermeers | - omer cl 
| 393 13°157 | 1°52 | 17°50 | 0+ 000092 

| 1118 12°963 3°46 15°56 0*000078 | 
/ 1801 12°879 | 4°30 14°72 | 0*000062 | 
| 2385 12-688 6-21. | 12°81 0000072 

| 2832 12°528 | 7°81 11°21 0°000081 | 
| 5691 12°376 9°33 9°69 0°000051 | 





000073 | 





Mittel 0° 












Verseifung von Dimethyl- und Diiathylsulfat. 









Dimethylsulfat und Natriummethylat bei 0°. 


Verbrauch von # HCl ftir 250 cm? der Natriummethylatlésung = 13°309 cm> - 
(Bl. Pr.). 







Natriummethylatlésung 0°0532 N. f 





a= 26°13 














Kubikzenti- 






: . meter noch i= u | 
‘L(Y en —x | 
|! (Minaton) verbrauchter 10 (BI. Pr.—S) tie A 
| Siiure = S 




























| 








9°4 13°221 | 0°88 25°25 0°0016 | 
38 13-007 3°02 23°11 0°0014 | 
117 12°446 8°63 7°50 | 0°0015 | 
164 12:275 | 10°34 15°79 0°0013 | 
442 11°367 § | 10°52. 6°61 0°0013 | 











Mittel 0°0014 | 

















Das Ergebnis der Versuche kann im folgenden zusammen- 
cefaBt werden: 
1. a 














Verhaltnis der Reaktions- ne 
- geschwindigkei it " 
Angewandtes Reagens lremperatur Reena SF 
F Dimethylsulfat Diathylsulfat 

Athylalkohol........... | 25° 4°6 1 
Cheers 0 5°7 1 
Methylalkohol ......... 25 4°0 | 
0 3°3 I 
Natriumiithylat......... 25 395 1 
ee Tee EL 0 58 l 
Natriummethylat........ 0 1 l 

2. ia 


Beide Dialkylsulfate reagieren mit Methylalkohol rascher 
als wie mit Athylalkohol, von den Alkoholaten hingegen ist 
das Natriumathylat dasjenige, welches die Umsetzung zu 
aikylschwefelsaurem Natrium rascher bewerkstelligt. 
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| } hg Anptope-hedl 
| Verhiltnis | Verhaltnis | 
der Reaktions- | der Reaktions- | 
| | | ai 2 . Cg 1] a. 2 . ae te } 
Angewandtes | Tem- | geschw —_— geschw en | 
Dialkylsulfat | peratur | | 
| : ee ee 
Methyl- Athyl- | Natrium- Natrium- | 
| | alkohol alkohol | methylat athylat | 
ica | | 
| Dimethylsulfat ...; 25° | 1°63.) 1 | = ae 
| D net, 5 osepier Wich fe Jie igen Sota Mie ae 
| Ditithylsulfat..... 25 || 1°86 oe ee | 
0. B48 ae See 2°33 | 
} " 
ih i i 
3. 
Verhaltnis Verhiltnis 
| | der Reaktions- der Reaktions- | 
Angewandtes | Tem- | wT RD ROR 8 | 
Dialkylsulfat | peratur | : | 
| | Athyl- Natrium- | Methyl- | Natrium- | 
| | alkohol iithylat alkohol’ methylat | 
ard if j | | 
| Dimethyisulfat ...| 25° | 1 | 592 | — onl 
| nad CL vase OSPR | $25 fo 1 58 
| Diadthylsulfat..... ier l | +6 ‘aa es 
} t | 
cece 0 | l | Slt l | 10 
| 


4, 


Dimethylsulfat ‘ist auch in verdiinn 





terem Athylalkohol 


léslich als das Diathylsulfat, und zwar lésen sich in 40 cam’ 


Q9prozentigem Athylalkohol noch 0°5 c 
wahrend dieselbe Menge Dia&thylsulfat 


m* Dimethylsulfat, 
in 40 cu’® 20pro- 


zentigem Athylalkohol bereits nicht mehr sofort léslich ist. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit der beiden Dialkylsulfate nimmt 


beim Verdiinnen des Athylalkohols mit. Wasser stetig zu. 





Verseifung von Dimethyl- und Diithylsulfat. 





Alkoholgehalt | 75 > 16% {11°59}, | 








| 

Konstante beim Di- | 2 | 
athylsulfat 10° 000059!0° 00024/0 *00056/0°0011; — {| — 

| | 


Konstante beim | 
methylsulfat 0°00027 (0° 00096/0°0018 |(0*0030/0- 0039/0 ° 0041 | 


| | 
| | 


5. 
aia Ry , 
Mit Hilfe der Formel a = 101°? wurden fiir das Inter- 
t 
vall von O bis 25° pro 10° folgende Temperaturkoeffizienten 
berechnet: 





Methylalkohol | Athylalkohol | Natriumiithylat 








Dimethylsulfat 3° 3° 3°0 
7 


Diiithylsultat 3° 3° 3° 








Bz-Oxy-Indolinone 


Von 


Georg Wahl 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1917. 


Die bis jetzt bekannten Indolinone sind Benzo-pyrrol- 
derivate, die nur im Pyrrolkern verschiedene Substituenten 
enthalten. 

Dann sind allerdings auch im Benzolkern alkylierte Indo- 
linone hergestellt und beschrieben worden. Es fehlen aber 
Indolinone, die im Benzolkern Hydroxyl enthalten, somit aus 
Phenolen und Pyrrolinon konjugiert erscheinen. 

Der verhaltnismaBig glatte ProzeB, durch den nach dem 
Verfahren von Kk. Brunner! aus Phenylhydraziden von Fett- 
sduren unter Ammoniakabspaltung Indolinone entstehen, lie 
es mdéglich erscheinen, da8 bei Verwendung von Saéurehydra- 
ziden der Oxyphenylhydrazine durch Erwarmen mit Kalk 
unter Ammoniakaustritt im Benzolkern hydroxylierte Indolinone 
entstehen. 

Da jedoch Oxyphenylhydrazine wegen ihrer leichten Zer- 
setzlichkeit nicht hergestellt werden kénnen, wie Herm. Reisen- 
egger’ bei Versuchen, Ortho-Oxyphenylhydrazin zu erhalten, 
erkannte und wie spater J. Altschul® auch beziiglich des 
Para-Oxyphenylhydrazins, dessen salzsaures und oxalsaures 
Salz er allerdings herzustellen vermochte, erwahnte, so war 


Monatshefte fiir Chemie, /7 (1896), p. 479. 
2 Liebig’s Ann, 221 (1883), p. 314. 
% Journ. fiir prakt. Chemie, 57 (1898), p. 203. 














026 G. Wahl, 


ich darauf angewiesen, von den Hydrazinanisolen auszugehen, 
von denen Ortho-Hydrazinanisol von Herm. Reisenegger!, 
Para-Hydrazinanisol von J. Altschul® nach dem von E. Fischer 
fir die Darstellung von Phenylhydrazin angegebenen Ver- 
fahren Uber das diazoanisolsulfosaure Natrium und das ani- 
solhydrazinsulfosaure Natrium, durch Erwaérmen mit Salzsaure, 
nach Reisenegger vorteilhafter mit alkoholischer Salzsdure, 
hergestellt wurden. Die genaue Befolgung der von den ge- 
nannten Forschern angegebenen Vorschriften lieferte mir aus 
dem kéuflichen Ortho- und Paraanisidin (Kahlbaum) Ortho- 
und Para-Hydrazinanisol, Die Ausbeute an Hydrazinanisolen 
ist aber in beiden Fallen nicht gut. Ich muB®te daher, um zu 
genigenden Mengen von Indolinon zu gelangen, das Hydrazid 
der Isobuttersaure beniitzen, da nach Brunner’s Erfahrungen 
die Isoputyrylphenylhydrazide beim Erwarmen mit Kalk am 
besten die Indolinonbildung zulassen. 

Ich erhielt aus den Isobutyrylhydrazide des Para-Hydrazin- 
anisols eine befriedigende Ausbeute an Bz-3-Methoxy-Indolinon. 
Wesentlich geringer war die aus dem lIsobutyrylhydrazide 
des Ortho-Hydrazinanisols erhdaltliche Menge an Bz-1-Methoxy- 
Indolinon. Durch Erwarmen dieser Methoxy-Indolinone mit 
Jodwasserstoff bekam ich dann unter Abspaltung von Jod- 
methyl die entsprechenden Bz-Oxy-Indolinone, 


}-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. 


Das zur Gewinnung des Indolinons erforderliche Iso- 
butyrvl-p-Methoxylphenylhydrazid stellt man durch mehrstiin- 
diges Erwarmen eines Gemisches von gleichen Teilen Para- 
Methoxyphenylhydrazin und Isobuttersadure im Olbad auf 130° 
oder durch 10 bis 15 Minuten langes Erhitzen von Para- 
Methoxyphenyhydrazin mit der dquimolekularen Menge Iso- 
buttersaureanhydrid dar. 

Letztere Methode erweist sich, wie schon die Beobachtungen 
von J. Altschul® iiber das Verhalten des Para-Athoxyhydra- 





1 Liebig’s Ann. 22/ (1883), p. 318. 
2 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 25 (1892), p. 1849. 
3er. d. Deutschen chem. Ges., 25 (1892), p. 1847. 








Bz-Oxy-Indolinone. 927 


zinanisols zu organischen Sdéuren voraussehen? fieBen, fiir die 
Darstellung von p-Methoxylisobutyrylphenylhydrazid als vor- 
teilhafter, da man damit eine wesentlich bessere Ausbeute 
zu erzielen vermag. Beim Erhitzen mit Isobuttersdéure farbt 
-ich das Reaktionsgemisch infolge des langen Erhitzens dunkel- 
braun unter Bildung von schmierigen Nebenprodukten, wo- 
durch beim Erkalten des Reaktionsgemisches die Krystallisation 
des entstandenen Hydrazids verzégert wird. Hingegen erstarrt 
beim nur 10 bis 15 Minuten langen Erhitzen mit Isobutter- 
sdureanhydrid auf 130° das Hydrazid in Wasser sofort zu 
einem festen Krystallbrei, welcher von den 6ligen Verunreini- 
gungen durch Absaugen getrennt werden kann. Man krystalli- 
siert aus verdiinntem Alkohol oder aus Ligroin um: Aus 
Ligroin erhalt man weife, fettglanzende Blattchen, aus ver- 
dinntem <Alkohol kleine, kérnige Krystalle vom Schmelz- 
punkt 142°. 

Zur Kondensation mit Kalk! wird das im Vakuum itber 
Schwefelsaure durch mehrere Tage getrocknete Hydrazid mit 
der vierfachen Menge frischgegliihtem Kalk im Paraffinbad 
so hoch erhitzt, da8 die Ammoniakabspaltung beginnt. Es 
tritt diese bei ungefahr 180° ein. Diese Temperatur halt man 
ein, bis die Ammoniakabspaltung beendigt ist, wozu etwa 
zweistindiges Erhitzen erforderlich ist. 

Zur Gewinnung des entstandenen Indolinons benitzt 
man Ather, mit welchem man den trockenen Kalk auszieht. 
Hierauf wird der Kalk mit Wasser versetzt und mit Salzsaure 
gelést. Die salzsaure Lésung zieht man wieder mit Ather 
aus, um noch die letzten Reste, die im Kalk enthalten sind, 
zu gewinnen. Der Ather wird mit Kaliumkarbonat getrocknet 
und abdestilliert. Das zuriickbleibende I[ndolinon wird zur 
Reinigung im Vakuum destilliert, wobei es in Form eines 
farblosen Oles tibergeht, welches in der Vorlage zu rhom- 
bischen Tafeln erstarrt. 

Ausbeute: 30 bis 33°), des angewandten Hydrazids. 

Lést man den indolinonhaltigen Kalk, ohne ihn vorher 
mit Ather auszuziehen, in wiisseriger Salzsaure und versucht 





1 K. Brunner, Monatshefte fiir Chemie 1/8, 97. 
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die w&sserige Lésung mit Ather auszuschiitteln, so erhilt 
man eine sehr schlechte Ausbeute an Indolinon. Die beim 
Erhitzen mit Kalk sich bildenden harzartigen Zersetzungs- 
produkte fallen beim Ubersattigen mit Salzsaéure ebenfalls 
aus und bilden dicke, schwarze Klumpen, welche das ent- 
standene Indolinon so fest einschlieBen, daB es nicht mdglich 
ist, es auf irgend eine Weise daraus zu gewinnen. 


Das erhaltene B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethy]-2-Indolinon 
krystallisiert aus Benzol in rhombischen Tafeln, welche bei 
150° schmelzen. Es ist in verdiinntem Alkohol leicht, in Ligroin- 
und Wasser sehr schwer léslich. Mit konzentrierter Schwefel- 
saure und Kaliumbichromat zeigt es eine braunrote Farbung. 


Beim Erhitzen des p-Methoxylisobutyrylhydrazids mit 
Kalk bildet sich als Nebenprodukt eine geringe Menge Iso- 
butyrylamid, welches in Wasser leicht léslich ist und daher 
vom schwerléslichen Indolinon leicht getrennt werden kann. 
Das Isobutyrylamid schmilzt bei 124° und stellt weife, fettig 
glinzende Blattchen dar. Es sublimiert in schénen, ganz 
diinnen Blattchen. 


Die Analyse des erhaltenen Indolinons ergab folgende 
Werte: 


6°123 mg Substanz! gaben 18°130 mg CO,, 3°692 mg H,O. 
+°300 mg Substanz gaben (nach Abzug von 2", des Volumens) 0° 2989 cm’ N 
(21°, 709 mm). 


C,,H,;,0.N: Berechnet C 69°11, H6°80, N 7°33°,, 
Gefunden C 68°88, H6°70, N 7°53. 


Die Siedepunktserh6hung einer Lésung in Benzol im 
Beckmann’schen Apparat ergab den, dem Molekulargewicht 
der einfachen Formel C,,H,,O,N entsprechenden Betrag. 


0*2820 ¢ Substanz gaben in 10°9340¢ Benzol eine Siedepunktserhéhung 
von 0°330°. 


C,,H,,0.N: Berechnet 191°), 
Gefunden 203. 


1 Simtliche Kohlenwasserstoff-, Stickstoff- sowie Halogenbestimmungen 
wurden nach dem Mikroverfahren von Pregl! ausgefihrt. 
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Methoxylbestimmung nach Zeisel. 


0°2570'¢ Substanz ergaben 0°3178 ¢ Silberjodid. 


CHO: Gefunden 16°30%,,. 7 
Berechnet 16°23. i 


Der Synthese entsprechend kommt dem Produkt die J 

Strukturformel zu: | 

4: CH; 

CH;0 aS — 4 7 CHs 
ee 

2}CO 


ENAAY 
H NH 
Bromprodukt. — Lést man B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl- 
2-Indolinon in Eisessig und gieBt tropfenweise Bromwasser 
zu, so tritt Entfarbung ein und bei weiterem Zusatz scheidet 
sich ein krystallinischer Niederschlag aus. Er wurde nach 
mehrtaégigem Stehenlassen mit Uberschtissigem Bromwasser 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.! 
Das Bromprodukt bildet aus Benzol krystallisiert weife 
verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkt 218°. 


= 


3°825 mg Substanz gaben 6°905 mg CO,, 1°030 mg H.O. rT 
2°740 mg Substanz gaben nach Preyl 1°892 mg AgBr. | 


C,,H,.0.N.Br: Berechnet C 48°88, H 4°73, Br 29°60; ils 
Gefunden C 49°23, H 4°48, Br 29°39. 


Acetylprodukt. — 1 g B-3-Methoxyl-3, 3-Dimethyl-2-Indo- 
linon wird mit 3g Essigsdéureanhydrid eine Stunde am Riick- 
flu8kiihler bis zum Sieden des Anhydrids erhitzt. Das Produkt 
gieBt man in Wasser und stumpft die tiberschiissige Sdéure 
mit festem Natriumkarbonat ab. Hierbei fallt das Acetylprodukt 
als weiSer krystallinischer K6rper aus, welcher aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisiert wird. Es ergeben sich weife verfilzte 
Nadeln, welche bei 84° schmelzen. i as 












3°945 mg Substanz ergaben bei .710 am Druck und 20° 0°2218 cm’ N’ bei : i 
Abzug von 2°) des Volumens. f 





Uy3 Hy, OgN: Berechnet 6°00 Vo N, } 
Gefunden 6°12. 








1 Brunner, Monatshefte fiir Chemie, 78, 97. 
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Benzoylprodukt. — Zur Benzoylierung erhitzt man das 
Indolinon mit Benzoylchiorid zwei Stunden am RiickfluBkihler 
auf 180°. Hernach gieSt man das erhaltene Produkt in Wasser 
und versetzt mit Sodalésung, um das Utberschiissige Benzoyl- 
chlorid zu zersetzen. Die riickbleibende dlige Masse wird 
lingere Zeit in der Kalte stehen gelassen, worauf sie zum 
gréBten Teil krystallinisch wird. Die erhaltenen Krystalle 
werden aus Alkohol umkrystallisiert. Dieselben sind feine weibe 
Nadeln vom Schmelzpunkt 82°. 


5°865 me Substangz gaben bei 711 wm Druck und 22° 0°284 em? Stickstoff. 


C,gH,-O,N: Berechnet 4°74) N, 
Gefunden 5°13. 


Silbersalz. — Um das Silbersalz herzustellen, wird das 
Indolinon in Alkohol gelést, eine aquimolekulare Menge alko- 
holisches Ammoniak zuflieBen lassen und mit einem Uber- 
schu8 von weingeistigem Silbernitrat versetzt. Der Nieder- 
schlag wird abgesogen und mit warmem Wasser gewaschen. 
Das Silbersalz fallt als griinlichweife, gallertartige Masse aus, 
welche sehr unbestandig ist und namentlich am Licht sich 
rasch unter Schwarzwerden zersetzt, indem sich Indolinon 
zuriickbildet. 

Bei der Umsetzung mit Silbernitrat wird nur ein Teil in 
Silbersalz verwandelt, wahrend der gré8te Teil unverdndertes 
Indolinon bleibt. 


B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. 


CH, 
AN 
HO, See — CH 


die Ahier ish 
9 Vg ts 

NH 

Da die Herstellung,von p-Hydrazinophenol nach Altschul! 
nicht mdglich ist, so kann das p-Hydroxyl-3, 3-Dimethyl-2-In- 
dolinon nicht unmittelbar aus dem Isobutyrylhydrazid durch 
Erwarmen mit Kalk erhalten werden. Es wurde daher das 


1 Altschul, Journ. f. prakt. Chemie 57 (202). 
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Methoxylindolinon durch einstiindiges Kochen mit konzen- 
trierter Jodwasserstoffséure in das entsprechende Hydroxyl- 
indolinon tbergefiihrt. Nach dem Kochen mit Jodwasserstoff- 
sdure ]a4Bt man erkalten und entfairbt die braune Lésung mit 
schwefeliger Saure, wobei durch die Verdiinnung der Jod- 
wasserstoffsaure der griBte Teil des entstandenen Produktes 
in Form feiner, leicht gelb gefairbter Nadeln ausfalit. Aus der 
Mutterlauge kann durch Neutralisation mit Natriumkarbonat 
der letzte Rest des Hydroxylindolinons ausgefallt werden. 

Die erhaltenen Krystalle werden aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert. Ich erhielt dann farblose Nadeln, die bei 
244° (unkorr.) schmolzen. 


5°725 mg Substanz gaben 14°200 mg CO,, 3°060 my H.O; 
3°238 mg Substanz gaben 0°239 cu? N (19°, 718 mui). 


CioH}, 02: Berechnet N7°90, C67°79, H 6°21), 
Gefunden N7°99, C 67°64, H 5°94. 


Diacetylprodukt. -- Man stellt das Diacetylprodukt her, 
indem man p-Hydroxylindolinon mit Essigsdureanhydrid eine 
Stunde am RiickfluBkiihler kocht. Das erhaltene Produkt wird 
in Wasser gegossen, wo es nach einiger Zeit erstarrt. Die 
krystallinische Masse wird so oft aus Alkohol umkrystallisiert, 
bis der Schmelzpunkt konstant ist. Dieser liegt bei 126°. Die 
Krystalle sind feine farblose Nadelin. 

Aus der Analyse geht hervor, da ein Diacetylprodukt 
entstanden sein mu. Man findet naimlich folgende Werte: 


3°472 mg Substanz gaben 8°162 mg CO,, 1°749 my H,O. 
2°742 mg Substanz gaben 0° 303 cm N (24°, 709 mmr). 
6°510 my Substanz gaben 0°318 cm*N (24°, 709 mm). 





C,4H,,O,N: Gefunden 
| 1 i Berechnet fiir 
GiBs URN 64°11 — ~ 64°36 
ois wid « wre 5°74 — — 5°75 
Bhs etn = 5°54, > 13 5°36 


Monobenzoylprodukt. — Das Monobenzoylprodukt wurde 
hergestellt, indem man nach Skraup! 1 Mol Indolinon, 7 Mol 


1 Monatshefte fiir Chemie, 70 (1891), p. 390. 
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Natriumhydroxyd und 5 Mol Benzoylchlorid auf einander ein- 
wirken l46t. Das Atznatron wird in der acht- bis zehnfachen 
Menge Wasser gelést. Man schiittelt unter maSiger Kithlung 
10 bis 15 Minuten. 

Das ausgeschiedene Produkt bildet eine weife Masse, 
die man in Alkohol lést, um das noch vorhandene Benzoy!- 
chlorid zu zerstéren. Aus der heiBen alkoholischen Lésung 
krystallisiert beim Erkalten das Benzoylprodukt in weifen 
feinen Nadeln. Nach oftmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhalt man den K6rper rein. Die Krystalle schmelzen bei 240°. 

Da der Wasserstoff der »NH«gruppe in den Indolinonen 
im allgemeinen nicht so leicht zu benzoylieren ist, mu8 man 
annehmen, dafS der Wasserstoff der Hydroxylgruppe des In- 
dolinons durch die Benzoylgruppe ersetzt wurde. 


3°472 mg Substanz gaben 8°162 mgCO,, 1°749 mg H,O. 
3°771 mg Substanz gaben 0°180 cm? N (16°5°, 711 mm). 


C,7H,,0,;N: Berechnet C 64°36, H5°60, N 4°98°%,), 
Gefunden C 64°11, H5°74, N 5°16. 


B-1-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. 
CH, 
aa CH 
ki JCO 
CH,0 NH 


Als Ausgangsmaterial benititzte ich o-Anisidin. Die Her- 
stellung des o-Hydrazinanisols geschieht nach der von Reisen- 
egger! angegebenen Methode und ist der von E. Fischer 
fiir das Phenylhydrazin angegebenen sehr 4hnlich. 

Ortho - Methoxylisobutyrylphenylhydrazid. — Zur Uber- 
fiihrung des o-Hydrazinanisols in das Isobutyrylphenylhydrazid 
wird das freie Hydrazin mit der Aaquimolekularen Menge 
Isobuttersdureanhydrid eine Viertelstunde auf die Temperatur 
130° gebracht. Dann gieBt man das Reaktionsprodukt in 
Wasser, wo es sofort zu einem Krystallbrei erstarrt. Man saugt 
auf der Pumpe von den Oligen Zersetzungsprodukten ab, 


1 Reisenegger, Annalen der Chemie, 22!/, p. 319. 
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preBt hierauf auf Ton ab und krystallisiert schlieBlich aus 
halbverdiinntem Alkohol um, bis der Schmelzpunkt bei 
120° liegt. 


3+865 mg Substanz gaben 0°715 cm? N (20°6°, 714°7 mm). 


(,,HygO.Ny: Berechnet 13°45 %), 
Gefunden 13°21. 


Um aus diesem Hydrazid das Indolinon zu gewinnen, 
wird es mit frisch gegliihtem Kalkpulver innig gemengt, in 
einem Kolben im Paraffinbad auf 180° erwarmt.! Nach zwei- 
stiindigem Erwadrmen haben sich ungefahr 30 bis 33°/, der 
angewandten Menge Hydrazid in das entsprechende Indolinon 
umgewandelt, was durch Titration des abgespaltenen Am- 
moniaks festgestellt wurde. Langeres oder hdheres Erhitzen 
ist ergebnislos und ruft nur starke Bréaunung des Reaktions- 
gemisches hervor. 

Nach dem Erkalten des Gemisches wird dieses trocken 
mit Ather extrahiert. Das erhaltene 6lige Produkt wird im 
Vakuum destilliert. Das zuerst tibersublimierende Isobutyryl- 
amid, das sich immer beim Kondensieren des Hydrazids als 
Nebenprodukt bildet, wird getrennt aufgefangen. Das b-1- 
Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon geht erst bei viel héherer 
Temperatur uber und kann daher leicht vom Isobutyrylamid 
getrennt werden. Das als Ol iibergegangene Indolinon erstarrt 
in der Vorlage alsbald zu wasserhellen Krystallen, welche 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert werden. Die farblosen 
Nadeln schmelzen bei 101°. 
3°825 mg Substanz gaben 2°309 mg H.O, 9°692 mg CO,,. 
+°870 mg Substanz gaben 0°350 cm? N (18°5°, 716°9 mm). 


Berechnet fiir 





C,,H,,0.N Gefunden 
‘ . —— - 
Bette ay eee Tig 6°80 6°70 
QELS. Fb 69°11 69°15 
Bw issanil .39 7°33 7°69 


Mit konzentrierter Schwefelsdure und Kaliumbichromat gibt 
das Indolinon eine tiefviolette Farbung, welche auch allen 





1 Brunner, Monatshefte fiir Chemie, 78, p. 97. 
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534 G. Wahl, 


librigen Derivaten des o-Indolinons eigen ist und ein Unter- 
scheidungsmerkmal vom p-Indolinon und seinen Derivaten 
bildet, welche der konzentrierten Schwefelséure eine nur ganz 
geringe und schmutziggriine Farbung erteilen. 

Das o-Indolinon ist in Alkohol, Ather und Benzol leicht, 
in Ligroin und Wasser schwer ldslich. 

Bromprodukt. — Man erhalt dieses analog dem Para- 
produkt durch Lésen des o-Indolinons in Eisessig und lang- 
sames ZuflieBenlassen von Bromwasser. Es entsteht zundachst 
eine tiefrote Farbung, welche bei weiterem Bromwasserzusatz 
verschwindet, bis endlich unter gleichzeitigem Ausfallen des 
entstandenen Bromproduktes die Farbung des im Uberschu8 
zugesetzten Bromwassers erhalten bleibt. Das durch Absaugen 
gesammelte Produkt wird aus Eisessig umkrystallisiert. Es 
bildet farblose Nadeln vom Schmelzpunkt 200°. Es ist in ver- 
diinntem Alkohol und Benzol léslich. 


3°548 my Substanz gaben bei 20° und 710 mm Druck 0°177 cm? Stickstoft. 


C,,H,;.Q.N Br: Berechnet 5°16) N, 
Gefunden 5°16 °%,) N. 


Es liegt somit ein Monobromprodukt vor. 


B-1-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethy1-2-Indolinon. 


CH; 
abies —CHs 


i 
' 
' 
i 


\ oes 


OH NH 


Die direkte Herstellung dieses Indolinons aus dem o-Hydra- 
zinophenol ist wie beim analogen p-Indolinon unmdglich, da 
es bis jetzt nicht gelang, das o-Hydrazinophenol zu isolieren.? 
Man erhalt es aus dem o-Methoxyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon 
durch Abspaltung der Methoxylgruppe mit starker Jodwasser- 
stoffsiure. Beim Entfarben der von der Jodwasserstoffsiure 
braungefarbten Lésung mittels schwefeliger Saure fallt das o-Hy- 
droxylindolinon fast quantitativ aus. Es wird abgesaugt, mit 


1 Reisenegger, Annalen 221. 
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Wasser gewaschen und aus halbverdiinntem Alkohol um- 
krystallisiert. Schmelzpunkt: 250°. Das o-Hydroxylindolinon 
zeigt einen nur um wenige Grade vom entsprechenden Para- 
produkt verschiedenen Schmelzpunkt, unterscheidet sich aber 
von diesem durch sein Verhalten zu Schwefelchromsdure, 
womit es eine schéne tiefviolette Farbe annimmt, wahrend 
das p-Hydroxylindolinon eine graublaue, rasch verschwindende 
Farbung zeigt. 


3°350 mg Substanz gaben bei 19° und 713°5 mm 0°239 cm? N, 


CyoH,,0.N: Berechnet 7°90 %, N, 
Gefunden 7°67 %) N. 


Zusammenfassung. 


Durch diese Untersuchung wurde festgestellt, da sich 
auch solche Hydrazide durch Erhitzen mit Kalk in Indolinone 
iiberfihren lassen, welche im Benzolkern in der Ortho- und 
Parastellung zur Hydrazingruppe ein Methoxy! enthalten. Im 
Hinblick auf die antipyretischen und antineuralgischen Eigen- 
schaften, welche einige Indolinone aufweisen sollen,! kénnten 
vielleicht auch diese Indolinone als Heilmittel Beachtung ver- 
dienen. 

Es wurden dabei folgende Verbindungen, die bisher nicht 
bekannt sind, erhalten und analysiert: 


yeu 
b-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon............ 150° 
Monobromprodukt dieses Indolinons ................ 218° 
Acetylprodukt dieses Indolinons.................... 84° 
Benzoylprodukt dieses Indolinons................... 82° 
B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon ........... 244° 
Diacetylprodukt dieses Indolinons .................. 126° 
Monobenzoylprodukt dieses Indolinons ..... sigaiiiice . 240° 
B-1-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon............ 101° 
Monobromprodukt dieses Indolinons ................ 200° 
B-1-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon ........... 250° 





1 C, F. Boehringer & Séhne, Mannheim, Deutsches Reichspatent, 
Nr. 218.477, Kl. 12 p., 27. Juni 1908. 
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Mitteilungen 
aus dem Institut fiir Radiumforschung 


Nr. 101 


Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden 

Radiumstrahlung. 10. Der Einflu8 der durchdringenden 

Strahlen auf Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff 

nebst Notiz iiber die Einwirkung von ultraviolettem 
Licht auf Chloroform 


Von 


Dr. Anton Kailan 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 


I. Die Einwirkung auf Chloroform. 


Die Abscheidung von Jod aus in Chloroform geléstem 
Jodoform unter dem Einflusse der durchdringenden Radium- 
strahlung haben W.B. Hardy und E.G. Willcock! sowie 
\V. P. Jorissen und W.E. Ringer? nachgewiesen. 

Chloroform selbst zersetzt sich bekanntlich schon im. 
Lichte, wobei Chlor, Chlorwasserstoff, Kohlendioxyd und Phos- 
gen entstehen. Der dunklen elektrischen Entladung ausgesetzt, 
gibt es, wie S. M. Losanitsch® zeigen konnte, unter Chlor- 
wasserstoffausscheidung eine dicke, Slige Fliissigkeit, aus der 
C,H,Cl,, und Hexachlorathan isoliert wurden. Wirkt aber die 
dunkle elektrische Entladung auf ein Gemisch von Chloroform- 
dampf und Wasserstoff, so entsteht nach A. Besson und 

1 Nature, 68, 432 (1903). 

- Archives neerland. sc. exact, et nat. [2], 12, 107 (1907). 

5 Ber. d. Deutschen chem. Ges., 42, 4398 (1909), 
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538 A. Kailan, 


L. Fournier! als Hauptprodukt Hexachlorathan, daneben 
noch Tetrachlorkohlenstoff, Tetrachloraéthylen, Pentachlorathan, 
ferner die Verbindungen C,HCl, und C,Cl,. Ahnliche Produkte 
konnten die beiden zuletzt genannten Autoren schon durch 
langeres Erhitzen von Chloroform in,Gegenwart von Wasser- 
stoff auf 70 bis 75° erhalten, ebenso auch St. Tarczynski? 
beim ‘Durchgang ‘des elektrischen Lichtbogens durch Chloro- 
form. . : 

E's war nun von Inieresse, wie sich Chloroform bei Licht- 
abschluB. und Vermeidung . jeder. Temperaturerhéhung unter 
der langdauernden Einwirkung. der durchdringenden Strahlen 
eines kraftigen Radiumpraparats verhalten wiirde. 

Uber den diesbeziiglich angestellten Versuch soll nach- 
stehend berichtet werden. 

Je 200 ¢ Kahlbaum'sches, vorher Uber Chlorcalcium ge- 


251° 
6 — 1°4731 und 





trocknetes Chloroform, das die Dichte d 


bei 738 mm Druck den Siedepunkt 60°4° zeigte, wurden in 
zwei mit eingeriebenen Glasstopfen versehene, gedampfte 
Jenenser Erlenmeyerkolben von 200 cm’ Inhalt gefillt. Der 
eine der beiden Kolben wurde mit dem in eine Eprouvette 
eingeschmolzenen, das Radiumpraparat »Kopf« enthaltenden 
Flaschchen beschickt, in der Kasse der Radiumkammer des 
Instituts aufbewahrt. Der .zweite Kolben wurde als »Blind- 
versuch« in der Radiumkammer selbst belassen und war vor 
Licht und §-Strahlung, nicht aber ganzlich vor %-Strahlen ge- 
schiitzt. Die Temperatur schwankte im Laufe der nahezu drei- 
jahrigen Versuchsdauer zwischen 2 und 13°. 

Das Praparat »Kopf« enthalt 80°Sig Radiummetall in 
118°7 mg Radium-Bariumchlorid, bezogen nach der 7-Strahlen- 
methode auf den Wiener Internationalen Standard. 

Von Zeit zu Zeit wurden aus den beiden Kolben je 
10 cm’. pipettiert, mit 10 cw’ einer zehnprozentigen Jodkalium- 
lisung versetzt und, falls sich nach kraftigem Schiitteln eine 


1 (. r. d. Acad. des sciences, 150, 1118 (1910). 
2 Zeitschr. f. Elektrochemie, 22, 252 (1916). Es werden neben Kohle 
HCl, CCl, CoCl,, CaoHoCl,. CoHCl,, CaClg, CCl, erhalten. 
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Gelbfarbung der wdsserigen Schicht zeigte, bis zur Entfarbung 
mit O*O0039normaler Natriumthiosulfatlésung titriert. Sodann 
wurden, um vergleichbare Verhaltnisse zu haben, 2 cm’ zehntel- 
normale Salzsaure hinzugefiigt und die nach einer halben 
Stunde im zerstreuten Tageslichte, beziehungsweise nach 
2? Stunden bei LichtabschluB eintretende Nachgelbung er- 
mittelt. AuBerdem wurde bisweilen auch die entstandene Saure 
bestimmt, indem mit Phenolphtalein als Indikator 10cm’ Chloro- 
form mit 0°O7I1normaler alkoholischer Natronlauge oder nach 
dem Versetzen mit 10 cm’ Wasser mit 0°0685 normaler Baryt- 
lauge titriert wurden. 


Tabelle 1. 
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Das Ergebnis dieser Bestimmungen ist in der vorstehenden 
Tabelle zusammengestellt. Darin bezieht sich Ra auf den Ver- 
such mit dem Radiumpraparat, Bl. auf den Blindversuch. Bei 


1 Je S5cm* wurden titriert, der Verbrauch ist auf 10 cm* umgerechnet. 
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540 A. Kailan. 


dem Gesamtverbrauch an Natriumthiosulfat nach dem Zusatz 
von 2 cm’ Salzsaure ist der Verbrauch vorher inbegriffen. 

Ein Kaliumpermanganatverbrauch fand weder urspriing- 
lich noch nach dreijahriger Bestrahlungsdauer statt. Je 25 cm’ 
mit einem Tropfen “/,,. KMnO, versetztes Wasser blieben 
nach dem Schiitteln mit je 5cm’* Chloroform rétlich. 

Man ersieht aus obiger Tabelle, da8 zundchst sich wohl 
zeringe Mengen freien Chlors bilden,' diese aber schon nach 
48tagiger Versuchsdauer nicht mehr zunehmen und schlief- 
lich nach 3 Jahren vdllig verschwunden sind. Nun wirkt be- 
kanntlich Chlor auf Chloroform im Sinne der Gleichung 


Cl, +CHCl, = CCl,+HCL. (1) 


Es war daher eine Zunahme des Sauretiters zu erwarten. 
Eine solche ist aber, wenn iiberhaupt, nur in ganz gering- 
figigem, die médglichen Titrationsfehler nicht erreichendem 
Ma8e vorhanden. Allerdings hatte das Verschwinden des nach 
48 Tagen vorhandenen Chlors (Verbrauch 1°15 cm’ 0°004- 
normale Thiosulfatlésung) nach obiger Gleichung nur so viel 
Chlorwasserstoff erzeugt, da8 dadurch ein Mehrverbrauch von 
0°03 cm’ O:O7normaler Lauge bedingt gewesen ware, was 
mit der beobachteten Zunahme zufallig tibereinstimmt. Hiatte 
sich wahrend der ganzen Versuchsdauer das Chlor mit der 
gleichen Geschwindigkeit .wie wahrend der ersten 48 Tage 
gebildet und ware es im Sinne von Gleichung (1) wieder ver- 
braucht worden, so hatte die schlieBliche Sauremenge etwa 
das Sechsfache der tatsachlich gefundenen ausmachen miissen. 
Falls also Chlor auch spater entsteht, so muff es entweder 
ohne Bildung von Chlorwasserstoff verbraucht werden oder 
letzterer mit anderen Einwirkungsprodukten reagieren. 

Auch die vom Luftsauerstoff bekanntlich bewirkte Oxyda- 
tion des Chloroforms im Sinne der Gleichung 


O,+ 2 CHCl, = 2COCL,+2HCI (2) 


kann bei der minimalen Menge der insgesamt entstandenen 
Saéure, die schon nach 38 Tagen keine die Versuchsfehler 


1 Vermutlich auch etwas unterchlorige Sdure aus vorhandenem oder 
entstandenem Wasser. 
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iibersteigende Zunahme aufweist, keine irgend in Betracht 
kommende Rolle spielen. Dabei hatte der im Luftraume tiber 
den nach der vorletzten Bestimmung noch verbliebenen zirka 
75 cm’® Chloroform vorhandene Sauerstoff gema® Gleichung (2) 
zur Erzeugung einer etwa 40mal gréferen Salzséuremenge 
ausgereicht als schlieBlich gefunden wurde. 

Das durch nahezu 3 Jahre der Radiumstrahlung aus- 
gesetzte Chloroform zeigte eine ganz leichte Triibung und 
eine Zunahme der Dichte, die sich zu — = 1°47355 
ergab. Das Chloroform vom Blindversuche, das, wie oben be- 
merkt, vor 7-Strahlen nicht geschiitzt war, wies zwar auch 
eine kleine Erhéhung der Dichte auf, die zu d midi = 1°4739 
gefunden wurde, war aber volistandig klar geblieben. 

Sowohl das Chloroform vom Radium-, als auch das vom 
Blindversuche wurden abdestilliert. Sie gingen — letzteres voll- 
sténdig, ersteres bis auf wenige Tropfen, bei denen die Tem- 
peratur bis gegen 70° anstieg — bei 740 mm Druck bei 60°4 
bis 61°, also dem Siedepunkt des Chloroforms (61°2° bei 
760 mm), tiber. Nach dem Erkalten zeigten sich an den Wanden 
des Destillierkolbens, in dem das Chloroform vom Radium- 
versuche abdestilliert worden war, farblose Krystalltafelchen 
von unverkennbarem Kampfergeruch. Es war somit Hexachlor- 
athan entstanden, dessen Identitat durch Vergleich mit auf 
anderem Wege hergestelltem mit Sicherheit nachgewiesen 
werden konnte. Aus 15°4.¢ bestrahltem Chloroform wurden 
0*023 g Riickstand erhalten, der allerdings nicht aus reinem 
Hexachloraéthan bestand, dessen Verunreinigungen aber bei 
der allzu geringen Gesamtmenge nicht festgestellt werden konnte. 

Es entsteht somit bei der mehrjahrigen Einwirkung der 
durchdringenden Radiumstrahlen auf Chloroform ebenso Hexa- 
chloratharp — und zwar vermutlich als Hauptprodukt — wie 
bei der Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf 
Chloroform allein und auf ein Gemisch desselben mit Wasser- 
stoff. Der gleiche Kérper bildet sich auch, wie im Anhang 
gezeigt werden soll, bei der Bestrahlung von Chloroform mit 
ultraviolettem Lichte. 
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Im Gegensatz zu den vielfach bisher beobachteten Zer- 
setzungen und Oxydationen bewirkt also hier die durch- 
dringende Radiumstrahlung eine Synthese, die freilich auch 
auf einen Oxydationsvorgang zuriickgefiihrt werden kann 
gema8 der Gleichung - 


4CHCI, + O, = 2C,Cl,+2H,0. (3) 


Der vorhandene Luftsauerstoff hatte ausgereicht, um mehr 
als ein halbes Gramm Hexachlorathan zu erzeugen, wiahrend 
die oben angegebene Gesamtriickstandsmenge, auf die wahrend 
der langen Versuchsdauer vorhandenen zirka 110 ¢ Chloro- 
form umgerechnet, weniger als ein Sechstelgramm ergibt. 

Mit Riicksicht auf den Umstand, da8 A. Besson und 
C. Fournier, allerdings ohne Ausschlu8 der Einwirkung von 
Luftsauerstoff auf die Reaktionsprodukte, auch bei Beimengung 
von Wasserstoff unter dem Einflu® der dunklen elektrischen 
Entladung Hexachlorathan als Hauptprodukt erhielten, wird 
man daneben noch die Mdglichkeit der Bildung dieser Ver- 
bindung ohne Einwirkung von Luftsauerstoff unter Wasser- 
stoffabspaltung oder gleichzeitiger Bildung von chlorarmeren, 
héher molekularen Produkten zugeben miissen. 

Die Gesamtmenge des entstandenen Hexachloriithans 
diirfte eher gréBer als kleiner als die oben angegebene sein. 
Denn die genannte Verbindung verfliichtigt sich schon bei 
Zimmertemperatur in betraichtlichem Mae und geht auch mit 
Chloroformdaémpfen wieder in das Destillat. So konnte bei 
abermaliger Destillation der oben erwahnten 15 ¢ Chloroform 
im Fraktionierkolben nach dem Verdunsten der letzten Fliissig- 
keitstrépfchen 0:*005 g krystallinischer Riickstand erhalten 
werden, der sich als reines Hexachloraéthan erwies. 

Eine obere Grenze dafiir, wie viel von dem zuletzt ge- 
nannten K6rper tiberhaupt entstanden sein kann, erhalt man 
aus der bereits erwahnten Zunahme der Dichte des bestrahliten 
Chloroforms. Bestiinde der bei der ersten Destillation erhaltene 
Rtickstand ebenso wie der der zweiten aus reinem Hexachlor- 
aéthan, so lieBe sich nach der Mischungsregel mit Beriick- 
sichtigung des nach Gleichung (3) dabei entstehenden Wassers 
ein Ansteigen der Dichte auf 1°4737 berechnen, ohne Riick- 
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sicht auf die Wasserbildung auf 1°4738. Der tatsachlich ge- 
fundene Wert (1°4755) ware durch eine vier-, beziehungsweise 
dreimal gré®ere Menge der genannten Verbindung bedingt, 
was die erwahnte obere Grenze darstellt, die sicher auch nicht 
annahernd erreicht wird. Wollte man dagegen die noch ver- 


bleibende Differenz durch Bildung von Tetrachlorkohlenstoff 


erklaren, so mUBten davon in den schlieBlich noch verbliebenen 
rund 110 g nahezu 2 g entstanden sein, was sicher vollkommen 
ausgeschlossen ist.! Etwas von der letzteren Verbindung mu8 
sich aber gebildet haben, dafiir spricht schon das Verschwinden 
des anfangs vorhandenen freien Chlors. Das Hauptprodukt 
ist aber wohl, wie bereits bemerkt, Hexachlorathan. Die schlie6- 
lich noch verbleibende Dichtendifferenz diirfte durch Entstehen 
der schon erwahnten héhermolekularen, mit Chloroformdampfen 
fliichtigen Produkte —- analog den bei der Einwirkuing der 
stillen elektrischen Entladung entstandenen — sich erklaren 
lassen. Dafiir spricht der Umstand, da8 auch das Chloroform 
des »Blindversuches« eine geringe Zunahme der Dichte Zeigte, 
ohne da8 sich Hexachlorathan mit Sicherheit hatte nachweisen 
lassen und ohne da auch nur zu Versuchsbeginn freies Chlor 
vorhanden gewesen ware. Zudem betrug das Gewicht des 
nach Verdunsten der letzten Fliissigkeitstropfen beim Chloro- 
form des Blindversuches efhaltenen Destillationsriickstandes 
mehr als 20mal weniger als beim Chloroform des Radium- 
versuches. 


II. Die Einwirkung auf Tetrachlorkohlenstoff. 


A. Besson und L. Fournier® haben bei der EKinwirkung 
der dunklen elektrischen Entladung auf ein Gemisch von 
Wasserstoff mit Tetrachlorkohlenstoffdimpfen nahezu_ die- 
selben Verbindungen erhalten wie beim Wasserstoff-Chloroform- 


1 Wiire eine derartige Menge nach Gleichung (1) gebildet worden, so 
hiitte die Aciditét weit mehr als das 200-fache des schlieBlich gefundenen 
Wertes betragen miissen. Eine Entstehung von Tetrachlorkohlenstoff in solchen 
Mengen etwa nach der Gleichung 4 CHCl, = 3 CCl,4+-CH, hiitte die Er- 
zeugung von etwa 100 cm? Methan und damit eines betriichtlichen Uberdruckes 
bedingt, wovon nichts zu bemerken war. 

2 Lc. 


Chemie-Heft Nr. 10. 






































ef 


rs 





eee — 


em 











044 A. Kailan, 


gemisch. So konnten sie C,Cl,, C,HCi,, C,Cl,, CyCl, und da- 
neben noch C,H,Cl, isolieren.! 

Es entstand nun die Frage, ob sich auch bei der Ein- 
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlen eine derartig 
weitgehende Analogie zeigen wiirde. 

Die Versuchsanordnung war im allgemeinen die gleiche 
wie bei den Chloroformversuchen, doch wurden statt der 
Erlenmeyer-Kolben gedaémpfte Pulverglaéser von zirka 200 cm’ 
Inhalt mit eingeriebenen Glasstopfen beniitzt. Die Verwahrung 
des »Radiumversuches« erfolgte gleichfalls in der Kasse der 
Radiumkammer, die des Blindversuches in einem Arbeits- 
zimmer des Instituts. 

Verwendet wurde das Praparat Nr. 17, das 110°4 mg 
Radiummetall in 392°8 mg Radium-Bariumchlorid enthielt. 

Der Tetrachlorkohlenstoff war ein Kahlbaum’sches Pra- 
parat, das liber Chlorcalcium getrocknet und destilliert wurde. 
Es zeigte bei 745mm Druck den Siedepunkt 76°2° (im Dampf) 


9). 0° 


und die Dichte d — 1°5843.* 





z° 
Die Ausfiihrung der Titrationen geschah in der gleichen 
Weise wie beim Chloroformversuch, doch wurden nur héchstens 
je Sem’ Tetrachlorkohlenstoff titriert. Der Verbrauch dafiir 
findet sich in den nachstehender Tabellen. Wo weniger als 
5S cm’ Probeflissigkeit titriert wurden, ist der Verbrauch — 
unter Anfiihrung der tatsachlich titrierten Menge — auf 5cm* 
umgerechnet. Die Angaben fiir den Blindversuch sind in den 
Tabellen nicht aufgenommen, da weder Chlor- noch Sdure- 
bildung wahrnehmbar war. 
cm 
— 
dauer (in Tagen) dividierte Verbrauch an Kubikzentimeter Lauge, 
beziehungsweise Thiosulfat (vor dem Zusatz der 2 ciz* zehntel- 
normalen Salzsaure). 


In der Rubrik - findet sich der durch die Bestrahlungs- 


— 





1 Beim Durchgang des elektrischen Lichtbogens durch CCl, bilden sich 
nach Tarezynski (I. c.) C, Cla, CoCly, CyClg, CeCe. 

2 Ein Kaliumpermanganatverbrauch fand weder im urspriinglichen noch 
im bestrahlten Tetrachlorkohblenstoff statt. Die Priifung geschah wie beim 
Chloroform. 
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Tabelle 2. 


30 cm? Tetrachlorkohlenstoff werden bestrahlt. 
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00039 norm. NagSoOxz 





Ti 


| 


Verbrauch an 

















} 
! 
| 
| 


— 
a¢ | ©0°0685norm. | 
~ ‘be nach Zusatz | Ba(OH)» 
5 o vor Sud) “pet Safle . , Anmerkung | 
ve von 2cm | 
— t _ . } 
Zs O*inorm. HCI | 
. 2 | 1 
“9 cm? 1}, 92 OC cms | 
=> cme | —— |g, '* | cm? | —--- 
D j Stunde Stunden 1 
N é r 
tf j 
: = 
i 
~ HS ee: is | starker Chlor- 
40 5°38 0°13 5°68 6°25 0°25 0°006 | 


i 


Tabelle 3. 


Urspriinglich 45 cm* Tetrachlorkohlenstoff werden bestrahlt. 
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* Starker Chlorgeruch. 








** Sehr starker Chlorgeruch; Uberdruck. 
1 Es wurde lcm? titriert, das..19°8cm*® 0-0050norm. Na,S.O, 
verbrauchte. 





2 Es wurde 1 cm? titriert. 
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Die beiden Tabellen lassen erkennen, daB sich in der 
Radiumstrahlung Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform sehr 
verschieden verhalten. Wahrend bei diesem die anfangs. ent- 
Standenen, ganz geringen Chlormengen nach dreijahriger Ver- 
suchsdauer vollig verschwunden sind, wird hier unvergleich- 
lich viel mehr Chlor erzeugt und dessen Menge wachst mit 
nahezu gleichbleibender Geschwindigkeit. Letzteres gilt auch 
von der gebildeten Séure, die ebenfalls die bei der Bestrahlung 
des Chloroforms entstandene um ein Vielfaches itbertrifft. 

Im Gegensatz zum Chloroform zeigte der durch nahezu 
3 Jahre bestrahlte Tetrachlorkohlenstoff nur eine ganz gering- 
fiigige Zunahme der Dichte, die sich zu d = = 1°5845 
ergab. Der Siedepunkt war nicht merklich verandert. Der De- 
stillationsriickstand betrug fiir 30 cm’ weniger als 0-O1 g und 
enthielt nur Spuren von Hexachlorathan. Das letztere ist sicher 


nach der Reaktion 





2CCl, = C,C+ Cl, (4) 


entstanden, das Chlor dagegen nur zum _ geringsten Teile. 
Denn abgesehen von dem im Gasraum enthaltenen wurden in 
den schlieBlich noch verbliebenen 30 cm’ Fliissigkeit der Titra- 
tion zufolge 105 mg Chlor ermittelt. Ihnen wiirden nach obiger 
Gleichung rund 305 mg Hexachlorathan entsprechen, also etwa 
40mal mehr als das Gesamtgewicht des Riickstandes betrug. 
Wenngleich bei dem hdédheren Siedepunkte des Tetrachlor- 
kohlenstoffes sich mit dessen Dampfen mehr Hexachlorathan 
verfliichtigen diirfte+ als mit denen des Chloroforms, so ist 
doch die Entstehung von mehr als nur wenigen Prozenten 
obiger Menge vollkommen ausgeschlossen. 

Die Hauptmenge des gefundenen Chlors mu daher einen 
anderen Ursprung haben. Ein solcher ware die unter dem 
Einflusse der Strahlung erfolgende Reaktion mit dem Luft- 
sauerstoff nach der Gleichung 


2CCl,+ O, = 2COCI,+ 2Cl,. (Oo) 


! 8 v Destillat hinterlieben nach dem Verdunsten bei Zimmertemperetur 
0031 ¢ Riickstand, der im zugeschmolzenen Kapillarrohr unter Zersetzung 
bei zirka 165° schmolz, somit vermutlich aus verunreinigtem CsCl, (Schmelz- 
punkt 187°) bestand. 

















Einflu6 der durchdringenden Strahlen. 247 


Der gefundenen Chlormenge wiirden rund 24 mg Sauer- 
stoff entsprechen, d. i. etwa die Hilfte des wahrend der langen 
Versuchsdauer tberhaupt vorhandenen. 

Phosgen wurde allerdings nicht nachgewiesen. Allein da 
gleichzeitig Salzsdure gefunden wurde, so mu8 man annehmen, 
da8 das entstandene Phosgen mit den im Tetrachlorkohlen- 
stoff noch vorhandenen Wasserspuren nach der Gleichung 
reagierte: 

COCl,+ H,O = CO,+ 2HCI. (6) 


Dies wiirde 27 mg Wasser oder weniger als 0°06 Gewichts- 
prozente des Tetrachlorkohlenstoffes erfordern, was trotz der 
Trocknung mit Chlorcalcium noch leicht méglich war.! 

Wenn nun wirklich praktisch alles Chlor sich nach 
Gleichung (5) gebildet hatte und alles Phosgen nach Glei- 
chung (6) wieder verschwunden war, so muBten fiir iedes Chlor- 
molekiil 2 Chlorwasserstoffmolekiile entstanden sein oder fiir 
105 mg Chlor 108 mg Chlorwasserstoff. Rechnet man den 
schlieBlichen Alkaliverbrauch auf letztere Saiure und die ge- 
samten 30 cm’ um, so findet man 97 mg oder fiir 1 cm’ Tetra- 
chlorkohlenstoff hatten 1°44 cm’ O-O685normale Barytlauge 
verbraucht werden miissen statt der gefundenen 1°3cim’. Die 
Ubereinstimmung ist also eine ausreichende. Da auch im Gas- 
raume noch Chlor vorhanden war, ubertrifft zwar die Gesamt- 
chlormenge die der Rechnung zugrunde gelegte, andrerseits 
muff aber etwas Chlor auch nach Gleichung (4), also ohne 
Phosgenbildung entstanden sein, sowie vielleicht, analog dem 
Befunde von Tarczynski, unter Bildung von C,C\,. 

Nach Gleichung (5) ware durch die schlieBliche Abnahme 
des zur Verfiigung stehenden Luftsauerstoffes auf die Hiailfte 
des urspriinglichen Betrages auch eine Verminderung der 
Chlor-, beziehungsweise Chlorwasserstoff bildungsgeschwindig- 
keit zu erwarten gewesen. Doch kann dies noch nicht stark 
in Betracht kommen, da im Mittel immerhin 3 Viertel des ur- 


1 Eine Abnahme des Wassergehaltes um diesen Betrag wiirde nach 
der Mischungsregel eine Zunahme der Dichte um 4 Einheiten der vierten 
Dezimale bedingen, wibrend die tatsiichlich gefundene Zunahme in hinliing- 
licher Obereinstimmung halb so grof war. 
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spriinglichen Sauerstoffes vorhanden waren.! In der Tat bemerkt 
man bei den einzelnen Bestimmungen der Tabelle 3 eine Ab- 
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit, zumal wenn man bedenkt, 
da8 infolge der Probeentnahmen das gleiche Praparat zuerst 
auf 45, dann auf 35, zuletzt auf 30 cm* wirkte. Zwischen der 
letzten und vorletzten Bestimmung der Tabelle 3 und beim 
Versuche der Tabelle 2 waren gleiche Mengen der Bestrahlung 
ausgesetzt. Auch hier ist im ersteren Falle die Chlorbildungs- 
geschwindigkeit etwas kleiner als im letzteren. Eine genauere 
Ubereinstimmung ist bei der Inkonstanz der Versuchstemperatur 
und des Einflusses der y-Strahlen durch Wechsel und Ver- 
stellen der sonst noch in der Radiumkasse verwahrten Pra- 
parate gar nicht zu erwarten. 

Als Hauptreaktion kann also jedenfalls die durch den 
Luftsauerstoff bewirkte Bildung von Chlor und Phosgen an- 
gesehen werden und die Zersetzung des letzteren durch das 
vorhandene Wasser unter Chlorwasserstoffbildung. In einer 
Nebenreaktion entsteht auBerdem Hexachlorathan. 


Zusammenfassung. 


Es wurden Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff durch 
nahezu 3 Jahre bei Lichtabschlu8 der Einwirkung der durch- 
dringenden Radiumstrahlen ausgesetzt. 

In beiden Fallen geht die Hauptreaktion unter Mitwirkung 
des Luftsauerstoffes vor sich: Beim Chloroform unter Bildung 
von Hexachlorathan, beim Tetrachlorkohlenstoff unter Bildung 
von Chlor, beziehungsweise Chlorwasserstoff aus primar ent- 
standenem Phosgen und vorhandenem Wasser. In der Neben- 
reaktion entsteht beim Chloroform zuniachst Chlor, das jedoch 
im weiteren Verlaufe unter Tetrachlorkohlenstoff- und Chlor- 
wasserstoffbildung wieder vdllig verschwindet; beim Tetra- 
chlorkohlenstoff entsteht in der Nebenreaktion Hexachlorathan. 

Sowohl das von §- und %-Strahlen als auch das von 
y-Strahlen allein bestrahlte Chloroform zeigt eine Erhéhung 


1 Das nach Gleichung (6) gebildete CO, kann in der Radiumstrahlung 
ihnlich wie im ultravioletten Lichte noch teilweise in CO und O zerfallen, 
wodureh die Abnahme der verfiigbaren Sauerstoffmenge noch geringer wiirde 
als oben angenommen wurde. 
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der Dichte, somit kommt eine allerdings geringe Wirkung 
auch den letzteren Strahlen zu. 

Durch die dreijahrige Bestrahlung wird vom Chloroform 
ungefahr */,°/, bis héchstens */,°/,, vom Tetrachlorkohlenstoff 
etwa 1/,°/, bis héchstens °/,°/, verandert. Beriicksichtigt man, 
daB bei ersterer Verbindung mehr als die doppelte:- Menge 
von einem etwas schwAacheren Praparat bestrahlt wurde, so 
ergibt sich, daf die absolute Anzahl der von gleich starken 
Priparaten zur Reaktion gebrachten Molekiile in beiden Fallen 
ungefahr die gleiche sein diirfte. 





Anhang. 


Notiz tiber die Einwirkung von ultraviolettem Licht 
auf Chloroform. 


Bei einer Reihe organischer und anorganischer Verbin- 
dungen konnte gezeigt werden,'! daS der Einflu8 des ultra- 
violetten Lichtes einer Quarzquecksilberlampe analog ist dem 
der durchdringenden Radiumstrahlen, jedoch bei meinen respek- 
tiven Versuchsanordnungen bereits in einer mehrhundert- bis 
tausendmal kiirzeren Zeit zu Verainderungen von der gleichen 
GréBenordnung fiihrt wie die letzteren Strahlen. 

Nun konnte beim Chloroform, wie im Voranstehenden 
dargelegt wurde, das Ergebnis einer nahezu dreijahrigen Ein- 
wirkung eines Radiumpraparats untersucht werden. Es war 
daher wtinschenswert, die Frage zu entscheiden, ob auch bei 
einer so auBergewOdhnlich langen Versuchsdauer die eben er- 
wahnte Regel Geltung habe. 

Zu diesem Zwecke wurden 100 cm’ Chloroform, das tiber 
viel Chlorcalcium getrocknet und dann destilliert worden war, 


den Siedepunkt 60°5° bei 740mm Druck, und die Dichte 
d Ka 
4 





= 1:°47445 zeigte, in einem 110 cm’ fassenden Quarz- 


1 Diese Sitzungsber., Mitteilungen des Ra-Instituts. Nr. 20 und Nr. 34, 
121. Bd., p. 1329 (1912); 122. Bd., p. 751 (1913). 
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kolben, der mit einem RiickfluBkihler verbunden war, durch 
60 Stunden mit der bei den friiheren Versuchen! verwendeten 
Quarz-Quecksilberlampe bestrahlt. 

Die Netzspannung betrug 220 Volt, der vorgeschaltete 
Widerstand 52 Ohm, die Stromstarke zirka 2:5 Ampere, die 
Klektrodenspannung der — in horizontaler Lage brennenden — 
Lampe daher etwa 90 Volt. 

Der Abstand von der Mitte des Lampenrohres bis zur 
Mitte der auf gleicher Hihe befindlichen Kolbenkugel betrug 
LO cm. 

Die Temperatur des Chloroforms war schlieBlich bis 43° 
gestiegen. Schon nach eintaégiger Bestrahlung zeigte das 
Chloroform eine deutliche Gelbfairbung, die am Schlusse sehr 


intensiv geworden war. Das bestrahite Chloroform war schwach 
97° 
getriibt; seine Dichte d- mo betrug 1°47617, war also nahezu 


ebensoviel wie bei der Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahlen gestiegen. Im Gegensatz zu der bei letzterer 
gemachten Beobachtung zeigte das Chloroform deutlichen 
Geruch nach Chlorwasserstoff, dessen Vorhandensein auch 
durch die Chlorsilberreaktion nachgewiesen werden konnte; 
2 cm” Chloroform, mit 20 cm* Wasser geschiittelt, verbrauchten 
0°95 cm® 0O-O0685normale Barytlauge; es waren somit in den 
100 cm* 119 mg Chlorwasserstoff vorhanden; auBerdem hatte 
sich ein Teil wahrend der Versuchsdauer verfliichtigt, denn das 
zur Ausspiilung des Kihlers verwendete Wasser verbrauchte 
noch 0°7 cm’ obiger Lauge. Dagegen waren Chior oder unter- 
chlorige Séure fhnlich wie nach der dreijahrigen Radium- 
bestrahlung nicht oder in nicht nennenswerter Weise vor- 
handen. 2cm* Chloroform bewirkten nach dem Schiitteln mit 
10 cm’ zehnprozentiger Jodkaliumlésung nur eine ganz gering- 
fiigige Gelbfarbung der wasserigen Schicht, die nach Zusaiz 
von 0-05 cm’ O-O0050normaler Thiosulfatl6sung bereits ent- 
fiirbt war. 

Das bestrahlte Chloroform wurde von der erwahnten 
Triibung — der auf dem Filter getrocknete Riickstand betrug 


— ——— ——— 


1 Ebenda. 











Einflu6 der durchdringenden Strahlen. ao] 


0:007 ¢ — abfiltriert und das Filtrat -- 189°7 ¢ — destilliert. 
Die letzten im Destillierkolben verbliebenen, gelbbraun ge- 
farbten Anteile hinterlieBen nach dem Verdunsten der Fliissig- 
keit O°26.¢ Riickstand, bestehend aus mit einer rotbraunen 
Schmiere verunreinigten und verfairbten Krystalltafeln. Der 
Geruch nach Zersetzungsprodukten war deutlich vorhanden. 
Durch Sublimation konnte aus dem Riickstand reines Hexa- 
chlorathan erhalten werden.’ Fiir die Entstehung des letzteren 
wird man wohl wie bei der Radiumbestrahlung die Reaktion 


4CHCI,+ 0, = 2C,Cl,+ 2H,O (1) 


annehmen miissen, zumal hier der Luftsauerstoff ungehinderten 
Zutritt hatte, eventuell auch eine Einwirkung von im ultra- 
violetten Licht entstandenem Ozon. Auf die Sauerstoffwirkung 
diirfte auch das Entstehen der rotbraunen Zersetzungsprodukte 
zurlickzufiihren sein, eine Annahme, die auch A. Besson und 
L. Fournier® machen, die ahnliche Produkte bei der Kinwir- 
kung der stillen elektrischen Entladung auf ein Gemisch von 
Chloroformdaémpfen und Wasserstoff erhielten. 

Der Chlorwasserstoff kann durch Reaktion von _ inter- 
mediar entstandenem Phosgen mit vorhandenem oder nach 
Gleichung (1) erzeugtem Wasser sich gebildet haben. Phosgen 
entsteht ja bekanntlich aus Chloroform schon im Sonnenlichte. 
Doch kénnte man auch an eine direkte Bildung von Chlor- 
wasserstoff aus Chloroform etwa bei gleichzeitigem Entstehen 
von Tetrachlorathylen denken. 

Beriicksichtigt man indessen, daf in der Radiumstrahlung 
weder die friher erwahnten Zersetzungsprodukte noch Chlor- 
wasserstoff in irgend merklichen Mengen entstehen, so ist es 
viel naéherliegend, an ein gleichzeitiges Entstehen des letzteren 
init den ersteren zu denken.* Entsteht etwa auch hier, analog 


1 Von 80 ¢ des Destillats wurden 90", abermals abdestilliert; der Rest 
hinterlieB nach dem Verdunsten bei Zimmertemperatur 0*0047 ¢ Riickstand, 
der hauptsiichlich aus CsCl, bestand. Im zugeschmolzenen Kapillarrohre 
schmolz er unter Briunung gegen 170°. 

2 C. r. d. Acad. des sciences, 150, 1118 (1910). 

* Nimmt man an, da® fiir jedes HCl-Molekiil nur ein CHCl,-Molekul 
zersetzt wurde, so entsprechen den gefundenen 0°12 ¢ HC! 0°39 ¢ CHCl; 
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wie bei der Radiumbestrahlung, voriibergehend Chlor, das dann 
mit Chloroform unter Bildung von Tetrachlorkohlenstoff und 
Chlorwasserstoff reagiert, so kénnte dadurch wohl nur ein 
Teil der von letzterem tatsachlich gefundenen Menge erklart 
werden. 

Vergleicht man nun zur Entscheidung der eingangs ge- 
stellten Frage die Wirkung des ultravioletten Lichtes mit der 
der durchdringenden Radiumstrahlung, so ergibt sich erstere 
als tiefergreifend, wie schon das Entstehen von Zersetzungs- 
produkten beweist, trotz der mehr als 300mal kiirzeren 
Reaktionszeit. Immerhin wird man bei dem Versuch im ultra- 
violetten Lichte den ungehinderten Zutritt des Luftsauerstoffes 
und die hédhere Temperatur berticksichtigen miissen. Die Mengen 
des festen Riickstandes und die Zunahme der Dichten sind in 
beiden Fallen annahernd gleich. Man wird also obige Regel 
in bezug auf die Einwirkungsgeschwindigkeit als zutreffend 
anerkennen miissen, wenn auch beziiglich der Natur der dabei 
entstandenen Produkte keine so groBe Analogie herrscht wie 
bei den friiher untersuchten Fallen: Wohl entsteht hier wie 
dort Hexachlorathan, und zwar vermutlich als Hauptprodukt, 
daneben bilden sich Zersetzungsprodukte und Chlorwasserstoff 
aber nur im ultravioletten Lichte in gréBeren Mengen.! 





demnach wiirden die Chloroformreste schon ohne Luftsauerstoff ungefahr 
ebensoviel betragen wie der gesamte Riickstand, von dem doch ein betracht- 
licher Teil aus CoCl, bestand. Man mu8 also annehmen, da® bei der Chlor- 
wasserstoffbildung auch fliichtige Produkte, z. B. C.Cly, entstanden sind. 

1 AuGere Umstinde bedingten einen vorzeitigen Abschlu8 der Versuche, 
die spiiter fortgesetzt werden sollen. 
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Uber die Methylierung mit Dimethylsulfat, seine 
Verseifung durch wéasserig-alkalische Lésung 
und Wasser im heterogenen System und einen 
Fall von Kaliumkatalyse 


Von 
Alfons Klemenc 


(unter teilweiser Mitarbeit von Emma Edhofer) 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1917) 


Mit Hilfe von Dimethylsulfat kann man die Amidogruppe, 
die Carboxylgruppe und die Phenolgruppe methylieren.’ Die 
allgemeine Anwendbarkeit des Dimethylsulfats als Methylie- 
rungsmittel ist von Ullmann? erkannt worden, der im wesent- 
lichen bereits die Methoden beschreibt, welche einzuschlagen 
sind, um von Fall zu Fall ein giinstiges Resultat zu erhalten. 
Man kann zur Methylierung sowohl die trockenen Salze der 
Sauren, beziehungsweise der Phenole (nur mit diesen beiden 
Klassen wollen wir uns beschaftigen) mit Dimethylsulfat zu- 
sammenbringen oder aber die alkalische Losung derselben 
mit Dimethylsulfat schiitteln. Welches der bessere Weg ist, 
hat in einigen Fallen Graebe® gezeigt; aus seinen Angaben 
kann man entnehmen, daf die Methylierung von Sauren, also 





1 Ulimann, B. 33, 2476 (1900); Ann. 327, 104 (1902). — H. Meyer, 
Bb. 37, 4144 (1904). — Werner und Seybold, B. 37, 3658 (1904). 
2 1. ¢. 


8 A. 340, 244 (1905). 
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wie bei der Radiumbestrahlung, voriibergehend Chlor, das dann 
mit Chloroform unter Bildung von Tetrachlorkohlenstoff und 
Chlorwasserstoff reagiert, so kénnte dadurch wohl nur ein 
Teil der von letzterem tatsachlich gefundenen Menge erklart 
werden. 

Vergleicht man nun zur Entscheidung der eingangs ge- 
stellten Frage die Wirkung des ultravioletten Lichtes mit der 
der durchdringenden Radiumstrahlung, so ergibt sich erstere 
als tiefergreifend, wie schon das Entstehen von Zersetzungs- 
produkten beweist, trotz der mehr als 300mal kiirzeren 
Reaktionszeit. Immerhin wird man bei dem Versuch im ultra- 
violetten Lichte den ungehinderten Zutritt des Luftsauerstoffes 
und die hédhere Temperatur beriicksichtigen miissen. Die Mengen 
des festen Rtickstandes und die Zunahme der Dichten sind in 
beiden Fallen annéhernd gleich. Man wird also obige Regel 
in bezug auf die Einwirkungsgeschwindigkeit als zutreffend 
anerkennen miissen, wenn auch beziiglich der Natur der dabei 
entstandenen Produkte keine so groBe Analogie herrscht wie 
bei den friiher untersuchten Fallen: Wohl entsteht hier wie 
dort Hexachlorathan, und zwar vermutlich als Hauptprodukt, 
daneben bilden sich Zersetzungsprodukte und Chlorwasserstoft 
aber nur im ultravioletten Lichte in gré®eren Mengen.' 





demnach wiirden die Chloroformreste schon ohne Luftsauerstoff ungefahr 
ebensoviel betragen wie der gesamte Riickstand, von dem doch ein betricht- 
licher Teil aus CoClg bestand. Man mu§ also annehmen, da® bei der Chlor- 
wasserstoff bildung auch fliichtige Produkte, z. B. C.Cl,, entstanden sind. 

1 Augere Umstiinde bedingten einen vorzeitigen Abschlu8 der Versuche, 


die spiiter fortgesetzt werden sollen. 
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Uber die Methylierung mit Dimethylsulfat, seine 
Verseifung durch wiésserig-alkalische Lésung 
und Wasser im heterogenen System und einen 
Fall von Kaliumkatalyse 


Von 
Alfons Klemenc 


(unter teilweiser Mitarbeit von Emma Edhofer) 
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oktober 1917) 


Mit Hilfe von Dimethylsulfat kann man die Amidogruppe, 
die Carboxylgruppe und die Phenolgruppe methylieren.' Die 
allgemeine Anwendbarkeit des Dimethylsulfats als Methylie- 
rungsmittel ist von Ullmann? erkannt worden, der im wesent- 
lichen bereits die Methoden beschreibt, welche einzuschlagen 
sind, um von Fall zu Fall ein giinstiges Resultat zu erhalten. 
Man kann zur Methylierung sowohl die trockenen Salze der 
Sauren, beziehungsweise der Phenole (nur mit diesen beiden 
Klassen wollen wir uns beschaftigen) mit Dimethylsulfat zu- 
sammenbringen oder aber die alkalische Losung derselben 
mit Dimethylsulfat schiitteln. Welches der bessere Weg ist, 
hat in einigen Fallen Graebe® gezeigt; aus seinen Angaben 
kann man entnehmen, da die Methylierung von Sauren, also 





1 Ullmann, B. 33, 2476 (1900); Ann. 327, 104 (1902). — H. Meyer, 
Bb. 37, 4144 (1904). — Werner und Seybold, B. 37, 3658 (1904). 
2 in S 


8 A. 340, 244 (1905). 








































aD4 A. Klemence, 


die Herstellung ihres Methylesters und die Methylierung stark 
saurer Phenole am besten durch das Zusammenbringen der 
trockenen Salze mit Dimethylsulfat erreicht wird. Es wird 
von Graebe die fiir uns interessante Bemerkung gemacht, 
daB das trockene Kaliumsalz der Benzoesaure bessere Aus- 
beuten an Ester liefert als das Natriumsalz. Ferner ist die 
Beobachtung wichtig, da8 methylschwefelsaures Kalium benzoe- 
saures Kalium besser methyliert, als wenn methylschwefelsaures 
Natrium verwendet wird. Bei den anderen Phenolen ist der 
Erfolg der gleiche, ob in trockenem Zustande oder in alkali- 
scher Lésung methyliert wird (Ullmann). 

Da die Methylierung des phenolischen Hydroxyls mit Di- 
methylsulfat die weit wichtigste Anwendung desselben ist, 
methyliert man im allgemeinen in wdsserig-alkalischen Lésungen 
und halt sich dabei an die ersten diesbeziiglichen Angaben 
von Ullmann, nach welchen die Substanz in Natronlauge 
(etwa zehnprozentig) gelést wird und die Lésung dann mit 
den berechneten Mengen Dimethylsulfat geschiittelt wird. Diese 
Angaben sind in die fihrenden Handbiicher iibergegangen und 
sind richtig. 

Wir haben namlich durch eine Reihe von Versuchen fest- 
gestellt, da8S im Falle man statt Natronlauge Kalilauge 
nimmt, die Methylierung des phenolischen Hydroxyls ganz 
ungewOhnlich stark zuriickgeht. Wir haben diesbeziiglich viele 
Versuche beim Hydrochinon durchgefiihrt, wo wir anfangs 
ganz nach den Angaben von Ullmann, der selbst die Methylie- 
rung dieses Stoffes beschreibt,! arbeiteten, nur da® wir an 
Stelle von Natronlauge Kalilauge verwendeten. Spiiter, nach 
erkanntem Mi®erfolge, wurden die Versuche mit Kalilauge 
mehrfach abgeindert, aber immer mit dem gleichen negativen 
Erfolge. Ahnliche Erfahrungen haben wir bei der Methylierung 
des Resorcins gemacht. In beiden Fallen war, wie gesagt, dic 
Ausbeute im Vergleich zu der, wenn Natronlauge angewendet 
wurde, gering. 

Diesem auffallenden Unterschied zwischen Natron- und 
Kalilauge wurde nun nachgegangen. Einmal war es mdglich, 
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diesen Unterschied darauf zuriickzufiihren, da man es hier 
mit Erscheinungen zu ‘tun hat, die das heterogene System 
betreffen. Um hier experimentell vorzugehen, wurde die Ver- 
seifungsgeschwindigkeit gleichstarker Natron- und Kalilauge 
gegenliber Dimethylsulfat gemessen, und zwar so, da im 
Prinzip die Methode die gleiche blieb, wie bei der praktischen 
Ausfiihrung einer Methylierung. Es hat sich nun gezeigt, daf 
tatsachlich ein Unterschied in der Verseifungsgeschwindigkeit 
besteht, und zwar ist durchschnittlich die Geschwindigkeits- 
konstante der Verseifung von Dimethylsulfat durch 1l-norm. 
Kalilauge bei 11° &—= 0-°0311, wahrend die durch 1-norm. 
Natronlauge bei der gleichen Temperatur & — 0°0249 betragt.! 

Aus der Nernst’schen Gleichung? fiir Reaktionen im hetero- 
senen System, die wir hier vorerst zugrunde zu legen haben, 
obwohl sie auf ein heterogenes System mit zwei fliissigen 
Phasen noch nicht gepriift worden ist, 


dx D, , , 
a a Meg G *) == KO(a-—x) 





folgt nach Anwendung derselben einmal auf die Verseifung 
mit Kalilauge, dann auf die mit Natronlauge, da sich die 
beiden Geschwindigkeitskonstanten verhalten wie die ent- 
sprechenden Diffusionsgeschwindigkeiten, 


Kxou __ Don 





Kyaou Dyaon 


Legt man die Werte zugrunde, die Oeholm® fir die 
Diffusionsgeschwindigkeiten von Natriumhydroxyd und Kalium- 
hydroxyd gegen Wasser gefunden hat, so findet man fiir die 
gleiche Temperatur, bei welcher die Verseifungsgeschwindig- 
keitskonstante bestimmt worden ist, das Verhdltnis 


Dou 
KOH 1-43, 
Dyaou 





Bei 0° ist der Unterschied grifer. Siehe weiter unten. 
Z. physik. Ch., 47, 52 (1904). 
Landolt-Bérnstein-Tabellen. 
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wahrend man findet 
_Kxon | 


_— 1 +25, 
\NaOH 





Diese leidliche Ubereinstimmung, die vorerst den Unter- 
schied zwischen Kaliumhydroxyd und Natriumhydroxyd er- 
klaren kénnte, ist jedoch nur zufallig. Es zeigt sich namlich, 
da8 die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit unab- 
hangig davon ist, wieviel Dimethylsulfat mit Natron- oder 
Kalilauge zusammengebracht wird, also unabhadngig von der 
GréBe der Oberflache, d.h. aber, die gemessenen Konstanten 
der Verseifungsgeschwindigkeit sind als vorwiegend im homo- 
genen System gemessen zu betrachten. Auch bei der Ver- 
seifung des Dimethylsulfats mit Wasser ist die Konstante 
unabhangig von der Menge des angewendeten Dimethylsulfats. 
Es sind also alle weiteren Betrachtungen auf ein homogenes 
System zu beziehen, derart, daf die Konzentration des ge- 
lésten Dimethylsulfats konstant anzusehen ist. 

Die Ursache des numerischen Unterschiedes in der Kon- 
stante der Verseifungsgeschwindigkeit des Natrium- und 
Kaliumhydroxyds kann eine zweifache sein. Einmal ist es 
méglich, daB in der wasserigen Kalilaugeldsung Dimethylsulfat 
eine héhere Sattigungskonzentration besitzt als in der Natron- 
lauge. Zweitens besteht die Méglichkeit, da8 einer Molenart 
dem Dimethylsulfat gegeniiber eine die Verseifungsgeschwindig- 
keit beeinflussende verschiedene sogenannte katalytische Wir- 
kung zukommt. 

Es soll dabei nicht auf die Frage eingegangen werden, 
ob diese nicht ebenso wie die Kationenkatalyse von Holm- 
berg! auf eine Mitwirkung der undissoziierten Basenmolekiile 
an der Verseifung zuriickgeftihrt werden kann.° 

Der Unterschied in der Sattigungskonzentration kann 
indes nicht Ursache allein sein. Denn ein Unterschied von 
etwa 23°/, der in der Sattigungskonzentration der Natronlauge 





1 Z. physik. Ch., 79, 147 (1912); 80, 573 (1912); S4, 451 (1913). 

2 Uber die bei Elektrolytreaktionen auftretenden besonderen Verhiltnisse 
siehe die demniichst erscheinende Arbeit von Wegscheider »Uber Kinetik 
der Reaktionen mit Elektrolyten im homogenen System« in dieser Zeitschrift. 
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gegenuiber Kalilauge bestehen wiirde, wenn jene allein maf- 
cebend ware, lieBe vielleicht erwarten, da die Ausbeute an 
Methylierungsprodukten desselben Stoffes, z. B. des Hydro- 
chinons in gleichstarker Natron-, beziehungsweise Kalilauge 
um etwa ein Viertel des Gewichtes verschieden wire, was 
natiirlich nicht der Fall ist; der Unterschied ist bedeutend 
crdBer.t Das zwingt uns anzunehmen, da®8 fiir die Verseifungs- 
geschwindigkeit des Dimethylsulfats nicht die Hydroxylionen- 
konzentration allein maBgebend sind, sondern da® diese von 
dem undissoziierten Natriumhydroxyd, beziehungsweise Kalium- 
hydroxyd. oder von den Natrium- oder Kaliumionen in ihrer 
Wirkung auf das Dimethylsulfat verschieden  beeinflufit 
werden. 

Es ist also der Unterschied in der Verseifungsgeschwindig- 
keit zwischen Natriumhydroxyd und Kaliumhydroxyd nicht 
hauptsachlich darin zu suchen, da® die Sattigungskonzen- 
tration des Dimethylsulfats in beiden verschieden ist, son- 
dern in erster Linie, da dem undissoziierten-Kaliumhydroxyd 
besondere katalytische Wirkung zukommt. 

Der katalytische Einflu8 wurde gefunden, indem zur 
Natronlauge von bestimmter Normalitat Kaliumchlorid hinzu- 
gefigt wurde, wobei die Verseifungskonstante stieg, wahrend 
ein gleich molarer Zusatz von Natriumchlorid eine sehr starke 
Verminderung der Konstante zur Folge hatte. Der Zusatz des 
Kaliumchlorids hatte allerdings kein sehr starkes Ansteigen 
der Konstante zur Folge, weil das zugesetzte Neutralsalz die 
Loslichkeit eines Nichtelektrolyten verringern mu8.? Hier ist 
eine wichtige Bemerkung zu machen. Aus den Angaben von 
Kremann® wei man, da8 Dimethylsulfat mit Salzsdure unter 
Chlormethylabspaltung reagiert, daB also neben der Verseifung 
durch Wasser auch die durch die Chlorionen hinzukommt. 
Diese Reaktion zwischen den Chlorionen und dem Dimethyl- 
sulfat kann die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit, die 
durch die Abnahme des Alkalititers bestimmt worden ist, 





1 Siehe im experimentellen Teil, Abschnitt IV. 
* Euler, Z. physik. Ch., 49, 310 (1904). 
3 Monatshefte f. Ch., 28, 24 (1907). 
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nicht beeinflussen, wenn nur fir hinreichend gute Rihrung 
gesorgt wird, damit die Lésung an Dimethylsulfat gesattigt 
bleibt. Denn das abgespaltene Chlormethyl kann infolge seiner 
schweren Verseifbarkeit bei der Versuchstemperatur von 
etwa 11° den Alkali-, beziehungsweise Sauretiter nicht oder 
nur ganz unbedeutend andern. 

Das Zusetzen von Neutralsalz mit zur Lauge gleichem 
Kation hat zur Folge, daB die Geschwindigkeitskonstante ab- 
nimmt. Denn setzt man zu Natriumhydroxyd, dessen Ver- 
seifungsgeschwindigkeitskonstante k — 0:024 betrug, zu 
100 cm’ derselben 7°8 g Natriumchlorid, so sank die Konstante 
auf k = 0°018. In gleicher Weise wurde die Verseifungs- 
konstante der Kalilauge k —0°032 nach Zusatz von 10¢ 
Kaliumchlorid fiir 100 cm’ auf k = 0-024 heruntergesetzt. Der 
Unterschied in der katalytischen Wirkung der beiden Salze tritt 
wieder hervor, wenn man die Verseifung des Dimethylsulfats durch 
reines Wasser und dann nach Zusatz von Kaliumchlorid und 
Natriumchlorid messend verfolgt. So war in einem Falle die 
Verseifungskonstante des Dimethylsulfats durch reines Wasser 
k'y,90 = 0°0607, nach Zusatz von 10°0g¢ Kaliumchlorid fir 
100 cm’ Wasser betrug sie k'y,9 = 0°0597, wahrend ein Zu- 
satz von 10°S5g¢ Natriumchlorid die Verseifungskonstante auf 
k'y1,9 = 0°0439 verminderte. Alle Angaben beziehen sich auf 
die gleiche Temperatur. Welchem Teil, ob den undissoziierten 
Kaliumchloridmolekiilen oder den Kaliumionen die katalytische 
Wirkung zukommt, mu8 unentschieden gelassen werden. 

Aus dem Dargelegten ware die Erklarung fiir das so 
grundverschiedene Verhalten der Kalilauge gegeniiber der 
Natronlauge gewonnen. Bei einer Methylierung konkurrieren 
das undissoziierte Salz, z. B. eines Phenols, PhONa, und die 
Hydroxylionen um das zugesetzte Dimethylsulfat nach den 
Gleichungen > 


CH, CH, 3 
PhONa+ S80, = PhOCH, + » SsO,, (J) 
CH, Na 
CH, 
OH’ + > SO, = CH,SO/+CH,OH. (II) 


CH, 
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Wird nun die Reaktion nach Gleichung (II) ganz besonders 
bevorzugt, indem sie katalytisch beschleunigt wird, so ist es 
klar, daB8 Umsatz nach Gleichung (I) geringer werden mubB. 

Der Unterschied in der Konstante~ der Verseifungs- 
geschwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur ab, bei 
etwa 30° diirfte der Unterschied schon sehr klein sein. Daf 


jedoch auch bei der Temperatur von etwa 25°, bei welcher 


die qualitativen Versuche zur Veratherung der Phenole aus- 
gefiihrt worden sind, der grofie Unterschied zwischen Kali- 
lauge und Natronlauge noch besteht, miiBte hier eine weitere 
noch ungeklarte Ursache vorliegen, es sei denn, dafS die oben 


festgestellte Konstantenabnahme mit steigender Temperatur 


bei Temperaturen iiber 10° nicht mehr besteht. 
Der kinetische Ablauf der Verseifung: des Dimethylsulfats 
durch Alkali wurde einmal nach der einfachen Gleichung 


d a 


Ti =< Kou > (a—*) 


verfolgt. a ist der Alkalititer zur Zeit ¢— 0, S die Sattigungs- 
konzentration des Dimethylsulfats. Da jedoch die Verseifungs. 
geschwindigkeit des Dimethylsulfats durch reines Wasser grof 
ist, durch Saéuren gar nicht oder nur sehr wenig beeinfluBt 
wird! so ist das Dimethylsulfat mit dieser Eigenschaft den 
Sulfonsaureestern der aromatischen Reihe gleichzustellen. Es 
ist mithin auch bei der alkalischen Verseifung der Einflu8 des 
Wassers mit in die kinetische Gleichung hineinzubeziehen, 
da die verseifende Wirkung des Wassers. auch gegenitiber den 
viel rascher verseifenden Hydroxylionen nicht zu_ vernach- 
lassigen ist. Auf den gro®en Unterschied, der hier zwischen 
den Carbonsadureestern und den Sulfonsdureestern besteht, hat 
als Erster Wegscheider? hingewiesen. Da wir bei unseren 
Messungen bestandig das heterogene System Dimethylsulfat- 


Alkalilésung haben, so ist, da der Vorgang der Verseifung 


jedoch nur auf das homogene System zu beziehen. ist, die 
Konzentration des gelésten Dimethylsulfats als konstant zu 


' Kremann, I. c. 
* Z. physik. Ch., 4/, 52 (1902). 
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setzen. Die richtige Gleichung fiir die Verseifungsgeschwindig- 
keit des Dimethylsulfats durch die wasserigen Laugen wird 
also lauten: 

dx 


i} i Ku,0 S + kK 1H S (A _ x) ° 
r 


Hier bedeutet Ay,o die Konstante der Verseifung durch 
reines Wasser, S die Sattigungskonzentration des Dimethyl- 
sulfats, Aoy die Konstante der Alkaliverseifung und A die 
Anfangskonzentration der Natron- oder Kalilauge. Da S kon- 
stant ist, vereinfacht sich die Gleichung zu 


dx 


Te os Kuy »+ Kou (A— +) 


und das Integral lautet nach Eliminierung der Integrations- 
konstante fiir /— 0, + =0 


‘ Kuo [ l 
Lo anlage a (111) 
Kou } \ OH” |} 


\ 


2S =< 


Ay,o wurde gefunden, indem Dimethylsulfat mit reinem 
Wasser in gleicher Weise wie bei der Verseifung durch Kali- 
oder Natronlauge behandelt wurde. Als kinetische Gleichung 
ist hier zu setzen 

= RWB US); (IV) 
wenn S, die Sattigungskonzentration des Dimethylsulfats in 
Wasser und Ay,o die Konstante der Verseifungsgeschwindig- 
keit bedeutet. Beide Konstanten lassen sich zusammenziehen 
Zu Kit.0 und die integrierte Gleichung wird lauten 


oo me , 
a Kyo f+4%.- 


Hier bedeutet x, die Integrationskonstante. Da die Reaktions- 
dauer erst vom Beginn der ersten Messung an gerechnet 
wurde, so stellt x, die zur Zeit # = O verbrauchten Mole Lauge 
dar. Es ist also die Konstante 

s, ¥— Xo 
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Wird x+—x, in Molen pro 100 cm’ Lésung angegeben, 
so stellt die Konstante Ay,» die in der Zeiteinheit bei der 
bestimmten Temperatur in 100 cm’ umgesetzte Mole Dimethyl- 
sulfat dar. 

Kremann hat bei der Messung der Verseifungsgeschwin- 
digkeit des Dimethylsulfats durch Wasser geglaubt, auf das 
heterogene System Dimethylsulfat-Wasser die Gleichung einer 
monomolekularen Reaktion anwenden zu kénnen und es wurden 
auch entsprechende Konstanten erhalten. Meine Untersuchungen 
zeigten mir jedoch, daB8 auf dieses System die obige Glei- 
chung (IV) anzuwenden ist. In der folgenden Zusammenstellung 
sind die von Kremann in der Tabelle Il! gegebenen Werte 
der Gleichung IV zugrunde gelegt. Unter ¢ stehen die Zeiten 
in Minuten, unter k die Werte fiir die Verseifungsgeschwindig- 
keit des Dimethylsulfats, wenn nach der Gleichung fir eine 


monomolekulare Reaktion gerechnet wird. Die Werte unter 


sind nach Gleichung (IV) gerechnet fiir den Fall, da man 
von ganz reinem Dimethylsulfat ausgeht, also x, = 0. 


x t+, 
f k 72 ie ay 
16 0+ 00246 0° 287 — 
31 -  0°00223 0°245 0+ 200 
45 0*00215 0°235 0-206 
55 0°00219 0+ 236 0°215 
77 000221 Q*224 0*206 
93 0+Q0226 0-219 0° 205 
109 0+ 00236 0°218 0* 206 
140 0° 00236 +224 206 
155 0-00254 O° 210 (O° 194' 
190 0:00251 0-186 (0°177 
200 0+ 00254 0° 183 [O° 174] 


° , . 4 , 
Man sieht, da die Werte unter oe Differenzen zeigen, 


die gréBer sind, als die experimentellen Fehler sein kénnen 
und zudem noch einen deutlichen Gang aufweisen. Es ist 


1 In seiner Tabelle sind zwei Druckfehler unterlaufen: in der Uber- 
schrift ist »Dimethylsulfat<« an Stelle von Diiithylsulfat zu setzen, ferner ist 
tir t= co x = 53:0. 
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eben #, nie gleich Null zu setzen. Ich habe auch von dem 
im Vakuum destillierten Dimethylsulfat immer einen Saure- 
titer gleich nach dem ersten Schiitteln mit Wasser nach 
wenigen Minuten gefunden, der gréfer war als durch Ver- 
seifung wahrend der kurzen Zeit des Schiittelns zu erwarten 
ware. Um diesen Fehler in der Tabelle zu beheben, setzen 
wir den zur Zeit ¢— 16 gefundenen Wert gleich %,, also 
x, = 4°6, und subtrahieren 16 von den unter ¢ angegebenen 


0 
halten und diese sind sehr gut konstant. Die Werte jedoch 


von 155 an nehmen ab; das ist zu erwarten, da nach dieser 
Zeit schon der gréBte Teil des Dimethylsulfats verseift ist 
und die Lésung nicht mehr fiir Dimethylsulfat gesattigt er- 
halten werden kann. Das wird um so friiher eintreten, je 
héher bei gleicher Dimethylsulfatmenge die Temperatur ist. 
Aus diesem Grunde eignen sich fiir diese Rechnung die Werte 
in der Tabelle I der genannten Arbeit weniger gut. 

Dieselben Uberlegungen, die sich hier fiir die Verseifung 
des Dimethylsulfats durch Wasser ergeben haben, gelten 
natirlich auch fiir die Verseifung des Dimethylsulfats durch 
Schwefelsdure, die ebenfalls Kremann untersucht hat. 

Die Gleichung (III) wurde bei der alkalischen Verseifung 
gepriift, indem die bei der Verseifung des Dimethylsulfats 
durch Wasser gefundene Konstante Ky,o in die Gleichung (III) 
eingesetzt wurde und das Koy durch Probieren heraus- 
gerechnet. Innerhalb der Versuchsfehler gibt die Gleichung 
die experimentellen Ergebnisse gut wieder. Kon muf die 
Dimension [c®.¢—'] und Ky,o = [c.#—"] haben. A muf mit 
Ky.o in der gewahliten Konzentration tibereinstimmen. 

Die hier gewonnenen theoretischen Erwagungen gestatten 
im Verein mit dem noch im experimentellen Teil angegebenen 
Beobachtungen einige Schliisse auf die praktische Ausfihrung 
einer Methylierung mit Dimethylsulfat zu ziehen. Vor allem 
wird man natiirlich in keinem Fall eine Methylierung in 
wasserig-alkalischer Lésung bei Gegenwart von Kaliumsalzen 
ausfiihren. Im trockenen Zustand aber ist, da eine direkte 
besondere Wechselbeziehung zwischen dem Dimethylsulfat 


; } 4—2% 
Zeiten. So wurden die unter meres angegebenen Zahlen er- 
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und dem Kaliumsalz besteht, zu erwarten, da8 Kaliumsalze 
rascher und besser sich zur Methylierung eignen werden als 
Natriumsalze, was iibrigens durch die Versuche von Graebe 
in einigen Fallen bestatigt worden ist. Die Anwendung der 
trockenen Salze wird dann allgemein einen grofen Vorteil 
bieten, wenn man Sduren oder stark saure Phenole mit Di- 
methylsulfat zu methylieren hat. Wird:-man jedoch diese doch 
in wasseriger L6sung methylieren wollen, so ist eine mdglichst 
groBe Konzentration der Salze und eine médglichst geringe 
Konzentration der Hydroxylionen anzustreben. 


Experimentelles. 


Die Verseifungsgeschwindigkeit des Dimethylsulfats durch 
Kalilauge, Natronlauge und Wasser im heterogenen System 
wurde bestimmt, indem das Dimethylsulfat mit einer bestimmten 
Fliissigkeitsmenge, die sich in einem diinnwandigen Kolben 
befand, zusammengebracht wurde. Der Kolben selbst befand 
sich in einem weiteren, gréferen Eisengefa8, durch welches 
ein starker Wasserstrom von konstanter Temperatur durch- 
geleitet wurde. In diesen war das Thermometer eingetaucht, 
dessen Angabe als Versuchstemperatur betrachtet wurde. 

Wurde die Messung bei 0° ausgefiihrt, so wurde der 
KXolben mit Eis umgeben. Die innige Mischung zwischen dem 
Dimethylsulfat und der Fliissigkeit wurde durch einen Rihrer 
bewirkt, welcher aus einem propellerartigen Glasfligel bestand, 
in Kugellagern lief und mit Schnuriibertragung von einem 
Elektromotor angetrieben wurde. Die Umdrehungszahl betrug 
im Durchschnitt 850 bis 900 in der Minute und wurde wahrend 
der Messungsdauer oft kontrolliert. Durch die intensive Riihrung 
wurde eine auf®erst feine Verteilung des Dimethylsulfats er- 
reicht, derart, daB, neben einigen gréSReren Tropfen, der gréBte 
Teil in eine milchige Emulsion verwandelt worden ist. Von 
dieser wurde in genau bestimmten Zeitintervallen mit einer 
genauen 10cm’-Pipette Proben entnommen, in eine bestimmte 
Menge iiberschiissige Schwefelsdure oder Oxalsdure ausflieBen 
gelassen und diese zuriicktitriert, wenn die Verseifung durch 
wasserige Alkalilauge gemessen wurde.! Als Endpunkt der 
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O64 A. Klemence. 


Reaktionsdauer wurde die Zeit notiert, bei welcher die Hiailfte 
des Pipetteninhaltes ausgeflossen war. Bei der Titration mit 
Oxalsaure wurde Lackmus, bei der Titration mit Schwefel- 
saure Methylorange und in einigen wenigen Fallen Phenol- 
phtalein als Indikator verwendet. Das zu den Versuchen ver- 
wendete Dimethylsulfat wurde immer frisch destilliert und nur 
der zwischen 188 und 189° tibergehende Teil verwendet. 


I. 


Die Verseifung des Dimethylsulfates im homogenen System. 


Ob die Reaktion im homogenen oder heterogenen System 
zwischen Dimethylsulfat und der Alkalilésung vor sich geht, 
wurde entschieden, indem wechselnde Mengen. von Dimethyl- 
sulfat zu gleichen Volumen gleichstarker Natronlauge hinzu- 
gegeben wurde. Bleibt die Konstante innerhalb der Versuchs- 
fehler gleich, so ist, weil sie von der Oberflache unabhdngig 
ist, bewiesen, da die Reaktion vorwiegend nur im homogenen 
System vor sich geht. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: 


a die Kubikzentimeter Schwefelsdure zur Zeit ¢—0O 
fir 10cm’ des Verseifungsgemisches; 
a—x die zur Zeit ¢ titrierte Menge in Kubikzentimeter; 
N_ die Normalitat der Sdéure, welche zur Titration ver- 
wendet wurde; 
¢t die Versuchsdauer in Minuten; 
® die Versuchstemperatur; 
kon «die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit, wenn 
nur die Lauge als verseifend angenommen wird; 
Ku.o die Konstante der Verseifung von Dimethylsulfat 


” 
- 


” 


durch reines Wasser bei 8 = 11:°5°;° 

Kou die Konstante der Alkaliverseifung, wenn die ver- 
seifende Wirkung des Wassers _beriicksichtigt 
wird; 


1 Der Vorgang, wie er bei der Verseifung durch Wasser geiibt wurde, 
ist an der betreffenden Stelle angegeben. 
2 Siehe Tabelle 37. 
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sind die auf 100 cm’ der Lésung bezogenen 
Mole an Dimethylsulfat, die zur Zeit 4. umgesetzt 
wurden; 

die fiir Koy nach der Formel (III) berechneten 
Werte von 7; 

bedeutet die auf 100 cm’ Flissigkeit abgewogene 
Menge Dimethylsulfat, wenn nichts anderes an- 
gegeben. 


Tabelle 1. 


Dms. = 30°7 9 
KH,O 0*00380 
Kou 0°013 


kOH Xgef. Xber. 
00112 -003007 - 003692 
0*°0132 *006555 ‘006875 
0°0145 *O1015 9° 009888 
0:0154 1*01389 01290 
0*0145 ‘O1587 01553 
0°0145 ‘01877 “01844 


Mittel 0°0139 


Tabelle 2. Tabelle 3. 


3°79 a 9°94 
“9849 N= 0:9849 
5° 0 = 10°8° 


j 
‘Ss 


Dms. a3 


kou a—x kou 
0°0163 9°19 0°O151 
0*0168 7°94 U*0158 
00184 oe 
0°O155 Mittel 0°0154 
0°0156 
0*0149 


Mittel 0°0162 
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Verseifung des Dimethylsulfats durch Natronlauge. 


Abkiirzungen sind hier und im folgenden dieselben wie 
unter |. angegeben. 


rs 


6° 
15° 
23° 
32°0 
41° 


oO Ww 


to 


io -_— 
oo or 
on 


co 
yx 
co oO 


3°9 
9°3 
15°9 
21°6 


a= 
N= 
@ = 10°6—10°8° 


a—x 
8°71 
7°32 
6°63 
*83 
*O02 


ov 


qo 


a= 
N 
0 


| 


a=—x 


“20 
“40 
28 
“58 


> oa 


Tabelle 4. 


9°79 
0°9849 


kOH 
00182 
0°0172 
0:0165 
0:0161 
0*0161 


Mittel 0°0168 


Dms. = 9°3 ¢ 


KyH.0 = 0°0000380 


Kou = 


*gef. 
0*00532 
0°01119 
0°01557 
0°01951 
0°02351 


Tabelle 5. 


9°69 
0°9849 
10°8° 


kOu 
0°O187 
0°O0174 
0°0181 
0°O0170 
O°-O174 


Mittel O°0177 


KH,O 


Dms. 


Kou 


| 


*gef. 


0+ 006653 


0°01178 
0*01661 
0-01986 
0°02326 


Tabelle 6. 


8°05 
1°001 
11°6—11°7° 
kOu 
(0°0285 
0°0246 
0° 0265 


0° 0260 





Mittel 0°0257 


Dms 
Ku,O 
KOu 


¥gef. 


0*004258 
0+008267 


0*°01388 
0°01738 


*Xber. 
0*004644 
0°01274 
0°01513 
0°01934 
0°02341 


0* 0000380 


“ber. 
0* 006347 
0°0O1164 
0°01644 
0°02069 
0°02389 


0* 0000380 


*¥ber. 
0*003859 
0-00859 
0°01361 
0°01732 
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Tabelle 7. 


a= 8°75 Dms. = 10 ¢ 
N= 1:001 KH,O = 0:*0000380 
@ = 11°8° Kon = 0:025 
d a—x kOH Xgef. Xber. 

4°6 7°65 (0°0291] 0+005511 0°00493 

11°5 6°37 0°0275 0°01192 0°01133 f 

17°0 5°65 0+0256 0°01553 0°01571 

23°8 4°70 0*0260 0°02029 0°02035 





Mittel 0°0264 


Bei den Messungen, die in den Tabellen 4 bis 7 dar- 4 
gestellt sind, wurde eine etwa l-norm, Natronlauge zu Beginn 4 
der Messung angewendet; die folgende “Tabelle gibt eine | 
Messung wieder, bei der die Natronlauge etwa ?/,-normal war. 

Tabelle 8. 4 , 
a= 4°92 Dms. = 10 ¢ ‘ 
N= 0°9849 KH.O = 0°0000380 
@ = 10°8° Kou = 0°'017 

i a—Xx kOH Xgef. Xber. | 

5°5 4°20 [0°0287| 0*003549 0°002414 

13°4 3°7 0+0204 0+ 005816 0°00752 | 

22°3 3°18 0+0195 0+ 008572 0008334 "7 

32°2 2°68 00188 0°01104 O°O1113 | 

42°6 2°15 0°0194 0°01368 0°01361 4 
Mittel 0°0195 
Die folgenden zwei Messungen sind mit einer !/,-norm. 
Natroniauge zu Beginn des Vefrsuches ausgeftihrt. Indikator 
Phenolphtalein. 
Tabelle 9. 
a == 31°30 Dms. = 10¢ 
V= 0:0580 Ku.0 = 0°0000380 
0 = 10°6° Kou = 0°021 

t a—x kOu Xget. Xber. 

6°5 26°50 0*0255 0°001393 0°001398 j 

14°5 21°50 0:0258 0+ 002844 0+002875 4 

20°7 17°50 0°0280 0*004002 0*003858 a 

27°8 14°91 0*0266 0°004756 0°004845 





Mittel 0°0265 
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A. Klemene, 


Tabelle 10. 


O68 
a = 35°20 
N= 0:°0580 
# = 10°6° 
t am—x kou 

6°1 31°02 0°0207 
16°1 23°85 0:°0241 
26°7 17°8S 0°0253 
Mittel 0°0234 


Dms. 


KH.O 
Kou = 


| 


Veef. 
0:001213 
0°003294 
0* 005020 





10g 
0*0000380 
0°020 
Xber. 
0°001380 
0°O003111 
0°005005 


Aus den letzten zwei Tabellen 9 und 10 sieht man, da 
hier Koy stérker von Koy abweicht als bei Messungen, wo 
die Lauge 1l-normal war. Das ist natiirlich zu erwarten, denn 
je verdiinnter die Lauge, um so mehr wird die verseifende 
Wirkung des Wassers hervortreten. 

Verwendet man eine 2-norm. Natronlauge, so wird die 
Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit kleiner. 


a = 16°46 


N= 1°001 
6 =11°8 
f 

6°6 

13°4 

is’s 


23°9 


Tabelle 11. 


ax 
14°46 
12°50 
11°44 
10°10 


Dms. = 15 ¢ 


kou 
0°0196 
0°0205 
0°0193 
0*0204 





Mittel 0°0199 


Il. 


6 


Verseifung des Dimethylsulfats durch Kalilauge. 


a= 8°78 


Tabelle 12. 


N= 0:°9849 


® = 11° 
t a—x kOH 
9°7 6°40 0°0318 
16°*7 5°25 0-°0303 
23°1 4°22 0°0313 


Mittel 0°0311 


Dms,. = 1 
KH,O = 
KOH = 


*gef. 
0°01143 
0*O01710 
O°02217 


0” 
0 *Q0003800 
0*030 


“ber. 


0°01116 
O°O1741 
0:02209 








5°0 
10°6 
16°5 


20°2 


~m 


*) 


*6 


°9 


— 
= I OO 1 


to 


l 


a 


‘37 
“26 


‘70 


| 


- 
‘ 


o 


~~ & Or 


“96 
‘95 


°33 


Methylierung mit Dimethylsulfat. 


Tabelle 13. 


‘79 


‘9849 


kOH 
[0° 0267) 
0* 0304 
0O°0810 
0* 0309 


Mittel 0°0308 


Tabelle 


8°74 


0*9849 


11° 


kOu 
0° 0301 
0° 0334 
O° 03038 
0°0317 
0*0326 


Mittel 0°0316 


2969 


Dms, = 10 ¢ 
Ku.0 = 0°0000380 
Kou = 0:'030 
Xeef. Xber. 
0*00542 1 0° 005795 
0°01192 0°01212 
0°01739 0-01739 
0*02016 O*O2024 
14, 
Dms. = 10 ¢ 
Ky.0 = 070000380 
Kou = 0:°030 
Xgef. ber. 
0° 005125 000526 
0*01000 0°0O1274 
0° 01370 0°01399 
0*01868 0°01750 
0:°02173 0*02017 


In den Messungen zu den folgenden Tabellen wurde mit 
Oxalsdéure und Lackmus als Indikator titriert. 


Tabelle 13. 


Qa=x (1°23 
N= 0°988 
@=— 99°3° 
Dms. = 12 ¢ 
l a—x 
‘°3 6°00 
15°9 4°85 
25°0 3°85 
34°2 2°95 


Mittel 0°0253 


kOu 
0°0255 
0*0250 
0°0251 
0°0261 





Tabelle 16. 


= 

N = 

 — 
Dms. = i 
t a—x 
10° 4°68 
19°4 > Pe 
29°6 2°89 
31° O 2°42 


6°11 
O'OSS 
9°9° 
2 
kou 
0° 026 
0°025 
0° 026 


0°025 
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570 A. Klemenc, 


Setzte man derselben Kalilauge eine bestimmte Menge 
Phenol zu, das wahrend der Messung methyliert wird, so 
wird die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit kleiner. 
Die Ursache diirfte nur die sein, da8 die Sattigungskonzentra- 
tion des gelésten Dimethylsulfats kleiner wird. 





Tabelle 17. Tabelle 18. 
Kalilauge und Phenol. Kalilauge und Phenol. 
Normalitiit des gelésten Phenols Normalitit des gelésten Phenols 
= 0°55. = 0°55. 

a= 7°52 a= 6°84 
N= 0°988 N= 0°988 
6=— 9°6° 6— 9°6 
Dms. = 12 ¢ Dms. = 12 ¢ 
f a—x k'OH t a—x k'Ou 
$*0 6°3 0° 022 7°O 5°99 0°019 
15°5 2°36 0°022 15°0 4°91 0*022 
25°0 4°50 0°020 23°9 +°30 0°019 
31°2 3°95 0°019 31°9 3°76 0°019 
, " 38°9 3°47 0:019 


Mittet 0°0207 





Mitte! 0°0196 


IV. 


Verseifung des Dimethylsulfats durch Kalilauge und 
Natronlauge bei 0°. 


Aus den bisherigen Messungen ist der Unterschied in 
der Konstante zwischen Natron- und Kalilauge bei einer Tem- 
peratur von 11° deutlich. Wie die folgenden Tabellen zeigen, 
ist bei 0° der Unterschied gréfer. 





Methylierung mit Dimethylsulfat. o« 


Tabelle 19. 


Natronlauge. 
a= 7°85 
N= 0°988 
e@=— 0° 


Dms, = 12 ¢ 


l a—x kOH 
13°2 7°3o 0°0049 
25°5 6°88 0°0051 
36°6 6°31 0°0059 
41°5 5°92 0° 0059 
59°2 5°56 0:°0058 
74°5 5°04 0*0059 
89-8 4°65 0-0058 

105°3 4°12 00-0061 
Mittel 0°00567 
Tabelle 21. 
Natronlauge. 
a= u l 
N — 0-988 
6=— 0° 
Dms. = 12 ¢ 

t a—x kou 
11°9 6°51 0°0050 
24°2 5°99 0*0059 
47°0 5°35 0°0054 
58°5 4°85 


0° 0060 


Mittel 0°00557 





Tabelle 20. 


Natronlauge. 
a= 7°39 
N= Q°988 
Oo = 0° 
Dms. = 12 ¢ 
t a-—x kou 
12°0 7°14 0: 0050 
92°5 6°74 0° 0053 
34°9 6°14 0-006 1 
46°1 5°97 0°0052 
61°0 D° dl 0*0052 
78°9 4°77 00059 
Mittel O° 00561 
Tabelle 22. 
Kalilauge. 
a= 5°95 
N= 0°988 
@— (0°? 
Dms. = 12 ¢ 
t a— x k OH 
11°3 5°25 Q°O10 
43°9 3°55 O°oll 
61°5 3°10 0°O10 
73°8 2°70 0-010 
91°0 2°25 0-010 
108°8 1°15 O-OL1 


124°0 1°30 O°O12 


Mittel 0°0105 
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Tabelle 23. Tabelle 24. 
Kalilauge. Kalilauge. 
az 8°20 az 9°05 
N= 0988 N= 0-988 
- — ae 4 = 0? 
Dms. = 12 ¢ Dms. = 12 ¢ 
t a-—x kou t a—x koOu 
17°70 6°98 0+ 0094 38°8 6°25 0° 0099 
29°6 6°10 0-0100 8747 5°20 0-0095 
46°0 5°25 0° 0096 79°9 4°39 0: 0090 
61°0 4°60 0:0095 99°0 3°65 0°0091 
74°2 4°20 0*0090 123°2 2°77 0°0095 
$9°2 3°45 0°0097 154°4 1°90 0°0101 
7 2°75 “O1L ‘ > Aelia 
10 : O°GIes Mitte! 0-00930 


Mittel 0°00965 


Wahrend also bei 11° die Konstanten der Kalilauge um 
etwa 23°/, von der Konstanten der Natronlauge hoéher ist, 


betragt der Unterschied bei 0° etwa 74°/,. 


V. 


Der Einflu®B der Neutralsalze KCl und NaCl bei der 
Verseifung des Dimethylsulfats durch Kali- und Natronlauge. 


1. Natronlauge. 


Zu der gleichen Natronlauge, die zu den Messungen fiir 
Tabelle 6 und 7 gedient hat, wurde zu 100cm’® 5:Og KCl 
hinzugegeben; die Konstante andert sich kaum. 


Tabelle 25. 
o°O0 ¢ KCL 


as 8°47 : Dms. = 10 ¢ 

N= 1°001 KH,O = 0*09000350 

@ = 11°5° Kou = 0:°0233 

t a—x kou Xgef. Xber. 

5°9 7°38 0°0233 0°005461 0* 005667 
11°0 6°55 0°0245 0*009619 0° 009966 
16°6 5°63 0°0245 0°01423 0°01413 
ry fo | 4°84 0° 0252 0°01818 0°O1774 


Mittel 0*0244 
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Tabelle 26. 


5°O.¢ KCI. 


a= 8°33 Dms. = 10 ¢ 
N= 1:001 KH,O = 0*0000380 
@ == 11°2° Kou = 0:023 
t a—x kOu Xeef. Xber. 
4°5 col 0*0230 0°004108 0* 004266 
11°1 6°39 0*0238 0*009720 0*009765 
22°8 4°65 0*0255 0*01844 0°01770 


Mittel. 0°0241 


Gibt man zu derselben Natronlauge (100 cz’) die agui- 
valente Menge Natriumchlorid, d. i. 3°9.¢, so wird die Kon- : 
stante merklich kleiner. 


Tabelle 27. 7 


3:9 ¢ NaCl. 


ass 8°52 Dms. = 10 ¢ 
N= 1:°001 Kn.o = 0°0000380 , 
6 = 11:°4° ; Kou = 0:°020 ¥e 
t a—x kou Xeef. Xber. 
o°S8 71°47 0° 0226 0°005261 0°004883. 
11°1 6°75 0°0209 0*OO8S868 0:008875 
17°6 2°S8 0°0210 0°001323 0°01322 
24°3 2°03 0*0210 0°001748 0°01727 
Mittel 0°0213 
Tabelle 28. 
3°9.¢ NaCl. 
az 8°50 Dms. = 10 g 
N= 1°001 KH.O = 0°0000380 
6 = 11°6° Kou = 0:°0205 
: 
ax kOuH *gef. ber. if 
5:6 7*48 0:0228 0005110 0004813 
12°0 6°65 0° 0204 0°009269 0°009679 


24°3 4°96 0°0221 0°01773 0°01740 


Mittel 0°0218 
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A. Klemence, 


Eine Auflésung von 10°O0g KCl zu derselben Natrium- 
hydroxdlésung in 100 cm’ bewirkt eine geringe Erhéhung der 


Kvonstante: 
Tabelle 29. 
10°0 « KCL. 


a= 8°35 Dms. = 10 ¢ 
N= 1°001 Ky,o = 0*0000380 
© = 11:7° Kou = 0°025 
aust a—Xx kOH Xgef. Xber. 
o°4 7°18 0°0279 0*005862 0* 005475 
11°6 6°12 0°0267 0°01117 0°01090 
19°3 5°03 0°0262 0°01663 0°01659 
24°7 4°30 0°0268 0*02029 0*01997 
Mittel 0°0269 
Tabelle 30. 
10°0 ¢ KCI. 
a= 8°43 Dms. = 10 ¢ 
N= 1°00! KH.0 = 0°0000380 
0 = 11°4° Kou = 0:°0253 
t a—x kOu _ Xgef. Xber. 
4°6 7°36 (0-0294) 0*005361 0.004811 
10°0 6°51 0*0258 0-009619 0°009762 
16°4 5°44 - 0°0266 0°01498 0°01483 
22°3 4°60 0°0271 0°01919 0°01883 


Mittel 0°0265 


Ein Zusatz einer den 10°0 ¢ KCl aquivalenten Gewichts- 
menge Natriumchlcrid ruft schon eine sehr starke Verkleine- 
rung der Konstante hervor: 


Tabelle 31. 
7°8.¢ NaCl. 


a= 8°46 Dms, = 10 ¢ 
N= 1°001 KyH.0 = 9°0000380 
©O m= 11°4° KOH = 0°017 
t a—x kOH *Xgef. Xber. 
6°1 7°76 ~{0°0141] 0*003507 0*004299 
13°5 6°71 U°O171 0°008767 0 *009207 
21°9 0°79 0°O172 0°01337 0°01386 
30°6 4°80 0-O184 0°01833 0°01808 


Mittel 0°0176 
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Methylierung mit Dimethy!sultat. 


2. Kalilauge. 


Wird die gleiche Kaliumhydroxydlésung genommen, die 
zu den Messungen in den Tabellen 12 bis 14 gedient hat, und 
gibt hier zu 100cm’ Lésung 10 ¢ KCl dazu, so bemerkt 
man, daf die Konstante sich stark erniedrigt. 


Tabelle 32. 


10°0 ¢ KCL. 


a= 38°46 Dms. = 10 ¢ 
N= 0°9849 KH.O = 0° 0000380 
= 11°0*° Kou = 0:'024 
t a—Xx kOH Xgef. ber. 
4°3 7 *60 0*0249 0*004238 004243 
10°7 6°50 00246 0* 009660 0+ 009803 
16°5 5 


*65 0* 0244 O°O1417 0°01416 


Mittel 0°0246 


7. 


Ein weiterer Zusatz von Kaliumchlorid Aandert die Kon- 
stante nicht mehr erheblich: 


Tabelle 33. 


20 ¢ KCI. 


a= 8°18 Dms. = 10 ¢ 
N= 0°9849 
@ == 11°0° 
t a—x hou 
o°4 7°24 0*0225 
10°2 6°45 0+ 0232 
29+9 4°62 0-0257* 


37 °2 4°15 0° 0249 


Mittel 0°0240 


Ein Zusatz von 10 ¢ NaCl bewirkt ein sehr starkes 
Zuriickgehen der Konstante: 


Chemie-Heft Nr. 10. 42 
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A. Klemenc, 


Tabelle 34. 
10°0 ¢ NaCl. 


az 8°87 Dms. = 10 ¢ 

N= 0°9849 KH.0 = 0°0000380 

6 — 11°0° KoH = 0°018 

t a—x kOu *Xgef. Xber. 
4°0 8°10 0°O188 0*003795 0°0038792 
10°7 7°32 0°0179 0° 007639 0°008024 
16°9) 6°47 0° 0186 0°01182 0°01200 
24°6 5°50 0°0194 0-01661 0°*01639 
30°6 5°07 0°0182 0°01873 0°01770 
Mittel 0°0186 
VI. 


Verseifung von Dimethylsulfat durch Wasser. 


Das Dimethylsulfat wurde in die bestimmte Menge Wasser 
eingetragen und mit der schon beschriebenen Riihryorrichtung 
zu einer milchigen Emulsion gebracht. Wie bei der Verseifung 
durch Laugen wurden in bestimmten Zeitintervallen je 10 cm’ 
herausgenommen, in etwa 10cm’ Wasser fliefen gelassen 
und das Reaktionsgemisch rasch naclr Zusatz von Phenol- 
phtalein mit kohlensaurefreier Natronlauge in kohlendioxyd- 
freiem Luftstrom titriert; wenn die Rétung einige Sekunden 
bestandig blieb, wurde die Zeit abgelesen und als Ende der 
Reaktionsdauer angesehen. Diese wurde, wie in dieser Arbeit 
iiberhaupt, von der ersten Messung an gerechnet und die zur 
Zeit t=O also gefundene Sauremenge als 4%, in die schon 
angegebene Gleichung eingesetzt. Es bedeutet + Kubikzenti- 
meter Natronlauge von N = 0:0613. 


Tabelle 35. 


4 ¢ Dimethylsulfat in 100 cm? Wasser. 


“8 = 11°0° 
X¥—X, 
° PPS 
t x f 
0 1°32 — 
22°9 2°66 0° 0558 
43°0 371 0°0555 | ___ 070613 
69°3 0°28 0°0571 AHO = 0°0565 ~~ = 0* 00003334 
100°2 7-O0 0°0566 100 
120°0 S°24 0°0576 








Mittel 0°0565 
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Methylierung mit Dimethylsulfat. 


Tabelle 36. Tabelle 37. 
6¢ Dimethylsulfat in 150 em? 10 ¢ Dimethylsulfat in 150 cm?* 
Wasser. Wasser. 
@ = 11°0° @. == 11°6° 

x—Xy x—Xp 

: x t t x t 

0 0°90 _ 0 1°44 — 
25°0 2°33 0°0572 29°4 3°37 0° 0656 
50 4°03 0:0614 49°9 4°58 0° 0615 
76 5°48 0°0598 7 5°77 0°0615 
101 6°95 0*0596 91 7°20 0°0629 
128 8°40 0°0582 112 8°39 0° C620 
Se Pearse 132 9°59 00614 

| L) 

rpeascttealinen sec 153 10°85 0-0614 
Ku.0 = 000003629 173 12°10 0°0010 


Mittel 0°0621 


Ky,0 = 0*00003806 


Der in Tabelle 37 gefundene Wert von Ky,o = 0°0000380 
wurde den Rechnungen nach Formel (III) zugrunde gelegst. 


Tabelle 38. 


10 ¢ Dimethy!sulfat in 150 cm? Wasser. 





6 = 11°3° 
A—Xy 

t x t 

0 1°7 _ 
22-1 3°04 [0° 0567] 
43°6 4°25 0° 0564] 
64°0 5°60 0° 0594 
85°9 6°89 0°0594 
106 8°20 0: 0605 
127 9°55 0*0609 
148 10°80 0:0608 


Mittel 0°0602 


Kuy,0 = 0°00003690 
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Verhalten des Dimethylsulfats gegen wisserige Liésungen 
von NaCl und KCl. 


Verfahren und Abkiirzungen die gleichen wie bei VI. 


Tabelle 39. 


100 cm? Wasser enthalten a'Og 
KCl. 
6 ¢ Dimethylsulfat in 100 em’, 


© = 11°5° 

xX—Xp 
t x ah 

0 1°27 — 
20°3 2°55 0°0631 
39°5 3°74 0°0625 
60 o°0 0°0617 
80 6°30 0°0621 
101 7°50 0°0612 


Mittel 0°0621 





Tabelle 41. 


100 cm? Wasser enthalten 5°25 ¢ 


NaCl. 
6 ¢ Dimethylsulfat. 


= 11°8° 
X—Xp 
f x oy, Soe 
0 1°02 — 

21°2 213 0:0524 
44 3-40 0-0541 
67 4°63 0°0536 
92 5°96 0+0538 

118 7 


“44 0°0543 
Mittel 0°0536 


Tabelle 40. 


100 cm? Wasser enthalten 10°0¢ 
KCl; Dichte 1°0607 (24°0°). 


6g Dimethylsulfat in 100 cm’. 





@ = 11°5° 

X—Xp 
t x "eG 

Q 1°15 — 
21°6 2°43 0°Q502 
41 3°58 Q*Q592 
62 4°90 0° 0606 
83 6°07 0°0596 
103 7°26 0°0599 


Mittel 0°0597 





Tabelle 42. 


100 cm? Wasser enthalten 10°5 ¢ 
NaCl. Dichte 1°0705 (23°2°). 
6 ¢ Dimethylsulfat in 100 cm’. 


0 = 11°8° 

X— Xp 
f x a” a 

0 0°89 — 
22°6 1°85 0°0424 
48 3°05 0°0451 
73 .4°18 0°0450 
102 5°35 0°0437 
128 6°50 0*0437 


Mittel 0°0436 



















Methylierung mit Dimethyisulfat. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird Mitteilung davon gemacht, da es nicht gleich- 
giiltig ist, ob bei der Methylierung in wéAsserig-alkalischer 
Lésung von Phenolen mit Dimethylsulfat Kalilauge oder 
Natronlauge genommen wird; im ersten Falle ist die Ausbeute 
bedeutend kleiner als im zweiten. 

2. Es wird gezeigt, daB die Verseifung des Dimethylsulfats 
im heterogenen System Dimethylsulfat — wasserig-alkalische 
Lésung und Dimethylsulfat—Wasser als im homogenen 
System verlaufend darzustellen ist, wobei die Konzentration 
des gelésten Dimethylsulfats konstant zu setzen ist. 

3. In diesem Sinne wird die Verseifungsgeschwindigkeit 
des Dimethylsulfats durch Natron- oder Kalilauge bei 0° und 
11° gemessen. Die Konstante der Verseifungsgeschwindigkeit 
durch Kalilauge ist gré®er als die durch Natronlauge. Es 
betragt der Unterschied bei 0° 74°/,, bei 11° 23°/,. 

4. Die Ursache des Unterschiedes in der verseifenden 
Wirkung der beiden Alkalien gegeniiber Dimethylsulfat ist 
dadurch zu erklaren, da8 wahrscheinlich den undissoziierten 
Basenmolekiilen eine besondere katalytische Eigenschaft zu- 
kommt, derart, daf sie die Verseifbarkeit des Dimethylsulfats 
durch Hydroxylionen, beziehungsweise durch das Wasser 
(H: und OH’) beeinflussen. Der Unterschied in der Methylie- 
rungsfahigkeit des Dimethylsulfats in Kalilauge, beziehungs- 
weise Natronlauge wird darauf zuriickgefiihrt, daf das undis- 
soziierte Kaliumhydroxyd, beziehungsweise Kaliumsalz die 
Verseifungsgeschwindigkeit des Dimethylsulfats durch die 
Hydroxylionen besonders stark katalytisch beschleunigt, so 
da$S die Reaktion des Dimethylsulfats mit dem Phenolat sehr 
stark zuriickgedrangt wird. 
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O80 A, Klemenc, Methylierung mit Dimethylsulfat. 


0. Das Dimethylsulfat gehért, wegen seiner besonderen 
Eigenschaft, der leichten Verseifbarkeit durch Wasser, deren 
Unabhangigkeit von der Wasserstoffionen-Konzentration 
(Kremann) physikalisch in die Reihe der von Wegscheider 
an dieser Eigenschaft erkannten Gruppe der Sulfonsdéure- 
ester. 

6. Es wird eine Gleichung abgeleitet, die den Verlauf 
der Reaktion im heterogenen System Dymethylsulfat —wdAsse- 
rige Alkalilauge unter Beriicksichtigung der Wasserverseifung 
gut wiedergibt. 
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A. i 
Abscheidung, kathodische, von Eisen, siehe Eisen. : 
Acetamid-Phenol-Athylalkohol: ‘Terniires System. R. Kremann_— u. 
M. Wenzing. 487 u. f. 
Acetyl-, siehe Azetyl-. 
Athylither des Dibrom-2, 6-azetyl-amino-4-phenols: D:rstellg.. Eig., Zus., 


. W. Fuchs. 340. 
: Athylalkohol, absoluter: Verseifung von Dimethylsulfat sowie von Diiithyl- i" 
H sulfat durch denselben. J. Pollak u. A. Baar. 511 u. f. i 
B Athylalkohol-Phenol-Azetamid: Terniires System. R. Kremann u. M. Wen- t 


zing. 457 u. f. i 


Bi ee, 


Athylester der Kohlensiiure siehe unter Diiithylkarbonat sowie unter 
Kohlensiiureester. g 
Athylformiat: alkalische Verseifung desselben in wiisseriger Lisung mit i 
Hilfe des Jodid-Jodatpuffers. A. Skrabal u. A. Sperk. 192 u. f. | 
a~Amido-2, 4-Dimethylpyridin-dicarbonséure: Darst. aus dem 2, 4-Di- 
methylpyridintricarbonsiiure-a-Amid. Eig., Zus., Uberfiihrung in a-Oxy- ; 
2, 4-Dimethylpyridindicarbonsiiure. A. Kirpal u. K. Reimann, 254 
u. 255. | 
p-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin zum §$-p-Amino- 
benzal-vy-phenylrhodanin. R. Andreasch. 121 u. 122. 
p-Aminobenzaldehyd: Kondensation mit VPhenylsenfilglykolid zum = §-y 
Aminobenzal-v-phenylsenfolglykolid. R. Andreasch. 122 u. 123. 
3-p-Aminobenzal-y-phenylrhodanin: Darst. aus p-Aminobenzaldchyd und 
Phenylchodanin. Eig., Zus. R. Andreasch. 121 u. 122. 
3-p-Aminobenzal-y-phenylsenfélglykolid: Darst. aus p-Aminobenzaldehyd 
und Phenylsentélglykolid. R. Andreasch. 122 u. 123. 
0-Aminophenol: Verhalten desselben zu Brom. W. Fuchs. 341. 
p-Aminophenol: Uberfiihrung durch Bromierung in das 3, 5-Dibrom-4-amino- 
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liefert. W. Fuchs. 337 f. 
Ammoniumsalz der Dioxynaphtalindicarbonsaure: Darst., Fig., Zus. F. 
v. Hemmelmayr. 85 u. 86. 
Anhydroprodukt aus Pinoresinol: Darst., Eig., Zus., Azetylierung. M. Bam- ' 
berger u. H. v. Klimburg. 473 u, f. 
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Kig., Zus. E. Wahl. 529. 
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Baryumsalz der Brenzkatechindicarbonsiure: Darst., Fig.. Zus. PF. vy. 


Hemmelmayr, 82. 
Ps WV. 


Baryumsalz der Dioxynaphtalindicarbonsaéure: Darst., Kig., Zus., 
Hemmelmayr. 85. 
Zus. 


Baryumsalz der Dioxynaphtalinmonocarbonsaure: Darst., Eig., 
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Benzamid-Phenol: Biniires System. R. Kremann u. M. Wenzing. 498 u. f. 
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Benzoesaure: Entstehung von Benzaldehyd, Diphenyl, Benzol und _ Di- 
phenyl-p-carbonséure aus derselben durch hohes Erhitzen. H. Meyer 
u. Hofmann. 351 u, 352. 

Benzoeséureanhydrid: Einwirkung desselben auf Benzamid unter Bildung 
von Benzonitril siehe unter Benzonitril. 
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Reaktion zweiter Ordnung. R. Kremann u. M. Wenzing. 449 u. f. 
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Benzoylprodukt des B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons: Darst., 
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Brenzkatechin: Einwirkung von Kaliumbikarbonat bei gewéhnlichem Druck. 
kK. v. Hemmelmayr. 81. 

Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat’ bei erhihtem 
Druck in Brenzkatechindicarbonsiure,. F. v. Hemmelmayr. 82. 

— Entstehung desselben dem Kaliumsalz der Protokatechusiiure neben 
Brenzkatechindicarbonsaéure beim Erhitzen. D. Mrazek. 216 u. 217. 
Entstehung desselben bei der Kalischmelze des Zirbenharzes. Zus, 
M. Bamberger u. H. v. Klimberg. 465 u. 466. 


Brenzkatechindicarbonsaure: Entstehung derselben aus Brenzkatechin und 
Kaliumbikarbonat bei erhiéhtem Druck. Darst., Eig. u. Zus,. ihres 
Baryumsalzes. F. v. Hemmelmayr. 82. 

— Entstehung derselben neben Brenzkatechin aus dem Kaliumsalz der 

Protokatechusiiure beim Erhitzen. D. Mrazek, 216 u. 217. 
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Brombenzol: Erhitzung desselben auf hohe Temperaturen in Gegenwart von 
Quecksilber als Katalysator, Entstehung von Benzol hiebei neben 
p-Bromdiphenyl. H. Meyer u. A. Hofmann. 145 u. 146. 

p-Bromdiphenyl: Entstehung desselben neben Benzol aus Brombenzol 
durch hohes Erhitzen in Gegenwart von Quecksilber als Katalysator. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 145 u. 146. 

1-Br-3, 4-Olsaure: Darst. aus 2, 3-Dibromstearinsiiure. Zus., Oxydation zur 
Pentatecylsiiure. A. Eckert. 9 u. 10. 

Bromprodukt des B-1-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons: Darst., 
Fig., Zus. G. Wahl. 534. 

Bromprodukt des B-3-Methoxyl-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons: Darst., Eig., 
Zus. G. Wahl. 529. 

o-Bromtoluol: Uberfiihrung in Anthracen durch hohes Erhitzen. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 150 u. 151. 

i-Butyrylamid: Entstehung desselben als Nebenprodukt bei der Darstellung 
des B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons. G. Wahl. 528. 

i-Butyryl-y-Methoxylphenylhydrazid: Darst. aus i-Buttersiureanhydrid und 
p-Methoxyphenylhydrazin. Uberfiihrung in B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Di- 
methyl-2-Indolinon. G. Wahl. 526 u. f. 


C. 


Caesiumgermaniumfluorid (Caesiumhexafluorogermaneat): [%arst. aus 
Germaniumdioxyd, Flu8siure und Caesiumfluorid, Eig., Zus, A.Skrabal 
u. J. Gruber. 22—23. 

Caesiumgermaniumfluorid: Krystaliform. R. Scharizer. 24. 

Caesiumplumbifluorid (Caesium hexafluoroplumbeat): Darst. a. Plumbiazetat, 
Flu8siure und Caesiumkarbonat, Eig.,Zus. A.Skrabal u. J. Gruber. 21. 

Caesiumplumbifluorid: Krystallform. R. Scharizer. 24. 

Caesiumstannifluorid (Caesiumhexafluorostanneat): Darst. aus Zinnsiure, 
Flu8siure und Caesiumkarbonat. Eig., Zus. A. Skrabel u. J. Gruber. 
19 u. f. 

Caesiumstannifluorid: Krystallform. R. Scharizer. 23. 

Capronsaure siehe Kapronsaure. 

Carbaminthioglykolsaure: FEntstehung des Kaliumsalzes derselben aus 
Thioglykolséure und Kaliumcyanat in Gegenwart von _ Essigsiiure. 
Uberfiibrung in die Senfilessigsiure. R. Andreasch. 204 ue f. 

—  Entstehung derseilben neben Phenylsenfdlglykolid beim Kochen von 
Phenylisothiohydantoin mit Salzsiiure. Zus. R. Andreasch. 208. 
Cerochlorid: Einflu6 eines Zusatzes desselben auf die Bildung funkender 
kathodischer Abscheidungen aus glyzerinhaltiger Eisensalzlésungen. 

R. Kremann, R. Schadinger u. R. Kropsch. 91 u. f. 

— Die kathodischen funkenden Ausscheidungen aus glyzerinhaltigen 
Eisensalzlésungen unter Zusatz von Cerochlorid enthalten niemais 
so viel Cer wie die technischen pyrophoren Cerlegierungen. R. Kre- 
mann, R. Schadinger u. R. Kropsch, 99 u. f. 
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Cetylalkohol: Anwendung eines Zusatzes’ dessetben fiir die Uberfiihrung 
von Resorcin durch Kaliumbikarbonat in a-Resodicarbonsaure. I. v. 
Hemmelmayr. 89. 

Chlorbenzol: Entstehung von p-Dichlordipheny! und von Monochlor- 
diphenylen aus demselben beim hohen Erhitzen. H. Meyer u. 
A. Hofmann. 143—145. 

p-Chiorbenzonitril: Entstehung desselben aus 4-Chlorphtalimid durch hohes 
Erhitzen. H. Meyer u. A. Hofmann. 350. 

p-Chlorbenzoylbenzoesaéure: Reduktion in konzentriert schwefelsaurer 
Liésung zum Dilakton der Dioxytetraphenyl-p-dichloriithandicarbon- 
siure. A. Eckert u. R. Pollak. 16 u. 17. 

Chloroform: Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf dasselbe. 
A. Kailan, 537—543. 

— Ejinwirkung von ultraviolettem Licht auf dasselbe. A. Kailan., 
549 u. f. 

Chioroplatinat des Diathylbenzylamins (Benzyldiathylamin): Darst., Fig., 
Zus. I. Wenzel. 276. 

Chlioroplatinat des a-Methyl-c'-Athyl-;-Athylpyridins: Darst., Fig., Zus. A: 
Eckertu. S. Loria, 232. 

Chloroplatinat des o-Methyl-;-Athylpyridins: Darst., Fig., Zus. A. Eckert 
u. S. Loria, 230. 

Chloroplatinat des 7-Methyl-«-Athylpyridins: Darst., Eig., Zus. A. Eckert 
u. S. Loria. 234, ‘ 

Chlioroplatinat des aa' 3-Trimethylpyridins: Darst., Eig., Zus. A. Eckert 
u. S. Loria, 241. 

Chloroplatinat des « 6 ;-Trimethylpyridins: Darst., Eig.. Zus. A. Eckert 
u. S. Loria, 2483. 

4-Chlorphtalimid: Entstehung von p-Chlorbenzonitril durch hohes Erhitzen 
aus demselben. H. Meyer u. A. Hofmann. 350. 

p-Chiortoluol: Erhitzung desselben auf hohe Temperaturen, Entstehung von 
p-Dichlordibenzy! und p-Dichlorstilben hiebei. H. Meyer u. A. Hof- 
mann. 151 u. 152. 

Coridin siehe unter a-Methyl-a'-Athyl-;-Athylpyridin. 

Cumol: Enistehung desselben bei der Zinkstaubdestillation von Lariciresinol. 
M. Bamberger u. H. v. Klimburg. 472. 

Cyansaure: Addition derselben an Thioglykolsiure unter Bildung von 
Carbaminthioglykolsiure, bezichungsweise Senfélessigsiiure. R. An- 
dreasch,. 204 u. f. 


D. 


Diithyibenzylamin (Benzyldiathylamin): Darst. der Base, Fig., Zus. des 
Chloroplatinates. F. Wenzel. 276. 

Diiithylkarbonat: Verseifung desselben in alkalischer Lisung, Nachweis. 
da8 das erste Alkyl mefSbar verseift wird und die Geschwindigkeit 
der Ester- und Hydroxylionenkonzentration proportional ist. A.Skrabal. 

308 u. f. 
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Diathylsulfat: Anwesenheit desselben im weinschwefelsauren Weindl neben 
Kohlenwasserstoffen; Annahme von Verbindungen des Diathylsulfats 
mit diesen Kohlenwasserstoffen auf Grund kinetischer Versuche. 
R. Kremann. 53 u. f. 

Diithylsulfat: Verseifung desselben durch absoluten Athylalkol, absoluten 
Methylalkohol, ferner durch Wasser-Alkoholgemische verschiedener 
Zusammensetzung, sowie durch Natriumiithylat und durch Natrium- 
methylat. J. Pollak u. A. Baar. 501 u. f. 

p-Diaminodibenzyl: Entstebung aus p-Toluidin durch hohes Erhitzen. Zus. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 348. 

Diazetylanthrahydrochinon-t-sulfosaures Natrium: Darst., FEig., Zus. 
A. Eckert u. R. Pollak. 14. 

Diazetylanthrahydrochinon-2-sulfosaures Natrium: Darst., FEig., Zus. 
A. Eckert u. Pollak. 15. 

Diazetyl 1, 5-dichloranthrahydrochinon: Darst. aus 1, 5-Dichloranthra- 

chinon. Eig., Zus. A. Eckert u. R. Pollak. 13. 

Diazetylpinoresinol: Entstehung aus dem Anhydroprodukt des Pinoresinols 
durch Azetylierung. Zus. M. Bamberger u. H. v. Klimburg. 476. 

Diazetylprodukt des B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethylindolinons: Darst., 
Eig., Zus. G. Wahl. 531. 

Dibenzoylanthrahydrochinon-1-sulfosaures Natrium: Darst., Fig., Zus., 
A. Eckert u. R. Pollak. 14. pa 

Dibenzoylanthrahydrochinon-2-sulfosaures Natrium: JDarst., Fig., Zus. 
A. Eckert u. R. Pollak, 15, 

Dibenzyldicarbonsauredimethylester: Entstehung neben Stilbendicarbon- 
siiuredimethylester aus p-Toluylsiuremethylester durch hohes Erhitzen. 
Zus. H. Meyer u. A. Hofmann. 337 u. 338, 

Dibrom-3, 5-amino-4-phenetol: Darst. aus dem durch Bromierung von 
p-Aminophenol entstehenden Robprodukt durch Athylierung, Azetyl- 
derivat. W. Fuchs. 357 u. 338. 

Dibrom 3, 5-azetylamino-4-phenetol: Darst. aus dem Dibrom-3, 5-amino- 
4-phenetol durch Azetylierung, Zus. W. Fuchs. 338. 

Dibrom-2, 6-Azetylamino-4-phenol: Darst. aus p-Azetylaminophenol durch 
Bromierung, Uberfiihrung durch Athylierung in den Athyliither. 
W. Fuchs. 338.u. f. 

y-Dibrombenzol: Erhitzung desselben auf hohe Temperaturen, Entstehung 
von sehr geringen Mengen Brombenzol, ferner von pp-Dibromdipheny! 
und einem isomeren Dibromdiphenyl (?) hiebei. H. Meyer u. A. Hof- 
mann. 146—148. 

pp-Dibromdipheny1!: Entstehung desselben neben einem isomeren Dibrom- 
diphenyl (?) und sehr geringen Mengen Brombenzol aus p-Dibrom- 
benzol durch Erhitzen auf hohe Temperaturen. H. Meyer u. A. Hof- 
mann. 146— 148. 
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2, 3-Dibromstearinsaure: Darst. aus 2, 3-Olsiiure durch Bromaddition. Toe 
Uberfiihrung durch Ejnwirkung alkoholischen Kalis in 1-Br-3, 4-Ol- 
siure. A. Eckert. 9 u. 10. 

1, 5-Dichloranthrachinon: Reduktion in konzentriert schwefelsaurer Liésung 
zum 1, 5-Dichloranthron. A. Eckert u. R. Pollak. 13. 
Reduzierenda Azetylierung zum Diazetyl-!, 5-dichloranthrahydrochinor Ay 
in konzentriert-schwefelsaurer Lésung. A. Eckert u. R. Pollak. 13. bis 

1,5-Dichloranthron: Darst. aus 1,5-Dichloranthrachinon. Eig., Zus. 
A. Eckert u. R. Pollak. 13. 

y-Dichlorbenzol: Entstebung von Monochlorbenzol und Tetrachlordiphenyl 
aus p-Dichlorbenzol durch mehrstiindiges hohes Erhitzen. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 145. 

p-Dichlordibenzyl: Entstehung desselben neben p-Dichlorstilben aus 
p-Chlortoluol durch hohes Erhitzen, Zus. H. Meyer u. A. Hofmann. 

151 u. 152. 

p-Dichlordiphenyl: Entstehung desselben neben Monochlordiphenylen aus 

Chlorbenzol beim hohen Erhitzen. Zus. H. Meyer u. A. Hofmann. 
143—145. { 
p-Dichlorstilben: Entstehung aus p-Chlortoluol durch hohes Erhitzen neben " 
p-Dichlordibenzyl, Zus. H. Mever u. A. Hofmann. 151 u. 152. 
u-Difluordibenzyl: Entstehung aus m-Fluortoluol durch Erhitzen, Zus. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 155. 
pp-Difluordiphenyl: Entstehung desselben aus dem Fluorbenzol durch 


hohes Erhitzen, Zus. H. Meyer u. A. Hofmann, 149 u. 150. } 
p-Difluorstilben: Entstehung desselben aus p-Fluortoluol durch hohes Er- 


hitzen, Eig., Zus., Uberfiihrung durch Bromaddition in pp-Difluor- 
1, 2-dibromdibenzyl. H. Meyer u. A. Hofmann, 152 wu. f. 





p-Dijodstilben: Entstehung desselben aus p-Jodtoluol durch hohes Erhitzen 
neben Benzol, Dibenzyl, Stilben; Zus. H. Meyer u. A. Hofmann. 
155 u. 156, 

Dimethylkarbonat: Verseifung desselben in alkalischer Lisung, Nachweis, 
da®B das erste Alkyl meBbar verzeift wird und die Geschwindigkeit der 
Ester- und Hydroxydionenkonzentration proportional ist. A. Skrabal. 


306 u. f. ' 
; Dimethyloxalat-Wasser: Schmelzdiagramm des Systems. A. Skrabal. 25 u. f. 
‘| 8, 6!-Dimethylpyridin: Isolierung aus basischen Teerélen vom Siedepunkt 


170—195°. Identifizierung durch das Chloroplatinat, Pikrat und durch 
die Oxydation zur Dinikotinsiiure. A. Eckert u. S. Loria, 238 u, f. 
2, 4-Dimethylpyridintrikarbonsaure, siehe a, 7-Lutidintrikarbonsiure. 
2, 4-Dimethylpyridintricarbonsdure-a-Amid: Darst. aus dem a-Alkylester, 
Kig., Zus., Uberftihrung in die a-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbon- 


siiure. A. Kirpal u. K. Reimann, 252 u. f. 


Dimethylsulfat: Verseifung desselben im homogenen System. A. Klemenc, 
564 u. 565, 
Verseifung desselben durch Natronlauge. A. Klemene, 566 u, f, 
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Dimethylsulfat: Verseifung desselben durch Kalilauge. A. Klemenc. 
568 u. f. ‘ 

— Ejinflu8 der Neutralsalze KCi und NaCl bei der Verseifung des 

Dimethyisulfats durch Kali- oder Natronlauge. A. Klemenc. 572 v. f. 


— Verseifung desselben durch Wasser. A. Klemenc. 576 u. 577. 

— Verhalten desselben gegen wiisserige Lisungen von Natriumchlorid 
und Kaliumehlorid. A. Klemene. 578. 

— Verseifung durch absoluten Athylalkohol, absoluten Methylalkohol, 
ferner durch Wasser-Alkoholgemische verschiedener Zusammensetzung 
sowie durch Natriummethylat und Natriumiithylat. J. Pollak u. 
A. Baar. 502 u, f. 

m-Dinitrobenzol: Binires Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und 
p-Toluidin. R. Kremann u. B. Petritschek. 393. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. R. Kre- 
mann u. B. Petritschek. 401. 

o-Dinitrobenzol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 400. 

— bindres Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Toluidin., 
R. Kremann u. B. Petritschek. 392. 

p-Dinitrebenzol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Toluidin. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 394. 

— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. R. Kre- 
mann u. B. Petritschek. 402. 

1,2,4-Dinitrotolul: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Toluidin. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 395. 

-- Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und Harnstoff. R. Kre- 
mann u. B. Petritschek. 403. 

Dioxybehensiaure: Spaltung derselben durch Kalischmelze in  Pelargon- 
siure und Brassylsiiure. A. Eckert. 6. 

3-2, 4-Dioxybenzal-y-naphtyirhodanin: Darst. aus Resorzylaldehyd und 
$-Naphtyirhodanin, Eig., Zus. R. Andreasch. 131 u. 132. 

6-3, 4-Dioxybenzal-y-phenylrhodanin: Darst.- aus Protokatechualdehyd und 
Phenylrhodanin, Eig., Zus. R. Andreasch. 128 u. 129. 

8-2, 4-Dioxybenzal-y-phenylirhodanin: Darst. aus Resorcylaldehyd und 
Phenylrhodanin, Eig., Zus. R. Andreasch. 129 u. 130. 

8-2, 4-Dioxybenzal-y-tolyIrhodanin: Darst. aus Resorcylaldehyd und Toly!- 
rhodanin, Fig., Zus. R. Andreasch. 130 u. 131. 

1, 5-Dioxynaphtalin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat 
unter Druck in eine Dioxynaphtalindicarbonsiure. F. v. Hemmel- 
mayr. 84 u. 85. 

1, 6-Dioxynaphtalin: Uberfithrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat 
unter Druck in eine Dioxynaphtalinmonocarbonsiiure. F. v. Hemmel- 
mayr. 86 u. 87. 
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Dioxynaphtalindicarbonsaure: Darst. aus 1, 5-Dioxynaphtalin und Kalium- 
bikarbonat unter Druck, Eig., Zus. Baryum, Kalzium, Silber-, Am- 
moniumsalz. F. v. Hemmelmayr. 84 u. f. 

Dioxynaphtalinmonokarbonsaure: Darst. aus 1, 6-Dioxynaphtalin, Eig., 
Zus. Baryumsalz. F. v. Hemmelmayr. 86 u._87. 

Dioxystearinsaure: Spaltung derselben durch Kalischmelze in Pelargon- 
siiure und Azelainséure. A. Eckert 5 u. f. 

Diphenyl: Entstehung aus Benzoesiure durch hohes Erhitzen. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 351 u. 352. 

— Entstehung desselben aus Benzoesiuremethylester durch hohes Er- 
hitzen. H. Meyer u. A. Hofmann. 304 u. 355. 

Diphenylamin: Anwendung eines Zusatzes desselben fiir die Uberfiihrung 
des Pyrogallols durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat in Pyro- 
gallolcarbonsdure. F. v. Hemmelmayr. 88 u. 89. 

— Zusatz desselben bei der Uberfiihrung von Resorcin durch Einwirkung 
von Kaliumbikarbonat in a-Resodicarbonsdure. F. v. Hemmelmayr. 
88 u. 89. 

Diphenyl-t-carbonsaure: Darst. aus ihrem Ester durch Verscifung, Zus. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 355 u. 356. 

Diphenyl-p-carbonsaure: Entstehung aus Benzoesaure durch hohes Er- 
hitzen. H. Meyer u. A. Hofmann. 351 u. 352. 

—  Darst. aus dem Ester durch Verseifung, Zus. H. Meyer u. A, Hof- 
mann. 303 u. 354. 

Diphenyl-:-carbonsauremethylester: Entstehung desselben aus Benzoe- 
siuremethylester durch hohes Erhitzen, Trennung von dem gleich- 
zeitig entstehenden Diphenyl-p-carbonsauremethylester, Verseifung zur 
freien Diphenyl-#:-carbonsaure. H. Meyer u. A. Hofmann. 355. 

Diphenyl-p-carbonsauremethylester: Entstechung aus Benzoesduremethy!]- 
ester durch hohes Erhitzen. Zus. Trennung von dem gleichzeitig ent- 
stehenden Diphenyl-m-carbonsduremethylester. H. Meyer u. A. Hof- 
mann. 353 u. f. 


E. 


Eisen: Kathodische Abscheidung desselben, Herstellung der Materialien, 
Untersuchung des Kleingefiiges ; Wasserstoffgehalt des Elektrolyteisens; 
Harte, Festigkeit, Magnetisierbarkeit, elektromotorisches Verhalten des 
unter hdéheren Wasserstoffdrucken abgeschiedenen Ejisens. R. Kre- 
mann u. H. Breymesser. 363-—381. 

Eisen-Nickellegierungen: Die unter Wasserstoffdruck von 25 Atm. ab- 
geschiedenen Eisen-Nickellegierungen. R. Kremann u. H. Brey- 
messer. 381—384. 

Elektrochemische Darstellung: von Piumbichlorid, Theorie _derselben. 
R. Kremann u. H. Breymesser. 113 u. f. 

Ergosterin: Nachweis im panus stypticus Bull. J. Zeliner. 325. 

— Anwesenheit desselben in Exidia auricula Judae Fr. J. Zeliner. 328. 
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Essigsaure: Entstehung derselben bei der Natronschmelze der Sativinsaure 
neben Kapronsiéure und Azelainséure. A. Eckert. 6 u. f. 


es, Entstehung derselben neben Propionsduré und Azelainsaiure bei der 
Natronschmelze der Linusinsaéure. A. Eckert. 9. 

Exidia auricula Judae Fr.: Nachweis von Ergosterin, Harz, Mykose, Cholin, 
eines bei der Hydrolyse hauptsachlich Mannose liefernden Pilz- 
schleimes; Entstehung von Glukosamin bei der Hydrolyse der Mem- 
bransubstanz des Pilzes. J. Zellner. 328. 


I. 


Fettsauren hoéhere ungesattigte: Nachweis, da®8 Dioxysauren und Mono- 
oxysauren als Zwischenprodukte bei der Spaltung mit schmelzendem 
Atzkali nicht in Betracht kommen. A. Eckert. 1 uw. f. 

Fluorbenzol: Entstehung von pp-Difluordiphenyl aus demselben. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 149 u. 150. 

m-Fluortoluol: Uberfiihrung durch Erhitzen im m-Difluordibenzy!. H. Meyer 
u. A. Hofmann. 155. 

p-Fluorloluol:§ Uberfiihrung durch hohes Erhitzen in p-Difuorstilben. 
H. Meyer u. A. Hofmann. 152 u. f. 

Funkende kathodische Abscheidungen: aus glvcerinhialtigen Eisensalz- 
lésungen bei Zusatz anderer Salze, besonders von Cerochlorid. 
R. Kremann, R. Schadinger u. R. Kropsch. 91 u. f. 

Furfurolbildung: Kinetik der Furfurolbildung aus Pentosen (Arabinose). 
R. Kremann u. H. Klein. 63—75. 


G. 


Gallussaure: Entstehung von Pyrogallol aus dem gallussauren Kalium neben 
Trioxyphtalsaure. D. Mrazek. 217 u. 218. 
Gentisinsaure: Entstehung derselben als Nebenprodukt bei der Einwirkung 
von Kaliumbikarbonat auf Hydrochinon. F. v. Hemmelmayr. 83. 
— Entstehung von Hydrochinon beim Erhitzen des Kaliumsalzes der 
Gentisinséure. D. Mrazek. 217. 
Glukosaminchlorhydrat: Entstehung desselben bei der Hydrolyse der 
Geriistsubstanz von Lenzites sepiaria. Zus. J. Zellner. 324 u. 325. 
—  Entstehung aus der Geriistsubstanz von panus stypticus Bull. durch 
Hydrolyse, Zus. J. Zellner. 327—328. | 
—  Entstehung aus der Membransubstanz von exidia auricula Judae Fr. 
durch Hydrolyse. Zus. J. Zeliner. 330. 


Glyzerinhaltige Eisensalzlésungen: Versuche zur Darst. funkender katho- 
discher Abscheidungen aus denselben bei Zusatz anderer Salze, 
besonders von Cerochlorid. R. Kremann, R. Schadinger u. 
R. Kropsch. 91 u. f. 









































H. 


Harnstoff: Lésungsgleichgewicht desselben mit 0-Dinitrobenzol, #m-Dinitro- 
benzol, p-Dinitrobenzol und mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol. R. Kremann 
u. R. Petritschek. 399 u. f. 

Harz: Nachweis desselben im panus stypticus Bull. J. Zellner. 320. 

Héhere ungesattigte Fettsauren: siehe unter lettsduren. 

Hydrochinon: Einwirkung von Kaliumbikarbonat bei gewohnlichem Druck. 
F. v. Hemmelmayr. 81. : ' 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Keliumbikarbonat unter Druck in 
Hydrochinondicarbonsaure neben geringen Mengen Gentisinsaure. 
F. v. Hemmelmayr. 82 u. 83. 

— Entstehung desselben aus dem Kaliumsalz der Gentisinsaure beim 
Erhitzen. D. Mrazek. 217. 

Hydrochinondicarbonsaure: Entstechung derselben aus Hydrochinon und 
Kaliumbikarbonat unter Druck neben einer geringen Menge Gentisin- 
siure. Zus. F. v. Hemmelmayr. 82 u. 83. 

B-1-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Darst. durch Entmetylierung Be 
der Methoxyverbindung, Zus., Eig. G. Wahl. 534 u. 535. 

B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Darst. aus der Methoxyver- 
bindung durch Entmethylicrung, Eig., Zus., Diazetylprodukt, Mono- 
benzoylprodukt. G. Wahl. 530 u. f. ' 


I, 


Isatin: Kondensation mit Phenylrhodanin zum v-Phenylrhodanin-2-indolindigo. 
R. Andreasch, 135 u, 136. aor 
Kondensation mit i-Thiohydantoin zum i-Thiohbydantoin-2-indolinoigo. 
R. Andreasch. 136 u. 137. 


—  Kondensation mit Senfdlessigsaure zum Senfolessigsaure-2-indolindige, 
R. Andreasch. 137. 
-- Kondensation mit Rhodanin zum Rhodanin-2-indolindigo. R. An- 
dreasch. 138. 
Isophtalaldehyd, siche unter i-Phtalaldehyd. 
Isophtalaldehydsaure, siehe unter i-Phtalaldehydsaure. 
Isothiohydantoin, siehe unter i-Thiohydantoin. 


7: 


Jodbenzol: Uberfiihrung desselben durch hohes Erhitzen in Benzol und ein 
Gemisch von Joddiphenylen. H. Meyer u. A. Hofmann. 148 u. 149. 
Joddiphenyle: Entstehung eines Gemisches derselben neben Benzol aus 
Jodbenzol durch hohes Erhitzen. H. Meyer u. A. Hofmann. 148 


u. 149. 
Jodid-Jodatlésung: Alkalische Verseifung des oftsurenetieste in der- 
selben. A. Skrabal. 162 u. f. 
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Jodid-Jodatpuffer: Anwendung desselben fiir die alkalische Verseifung von 
Methyl- und Athylformiat. A. Skrabal u. A. Sperk. 192 u. f. 
p-Jodtoluol: Verhalten bei hoher Erhitzung, Entstehung von Benzol, Di- 

benzyl, Stilben und p-Dijodstilben hiebei. H. Meyer u. A. Hof- 


mann. 155 u. 156. 


Kk. 

Kaffeesaure: Anwesenhcit derselben im Zirbenharze. Zus. H. Bamberger 
u. H. v. Klimburg. 461 u. 462. 

Kaliumchlorid: Einflu8 desselben bei der Verseifung des Dimethylsulfats 
durch Kali- oder Natronlauge. A. Klemenc. 572 u. f. 

—- Wasserige Lésungen desselben, Verhalten zu Dimethylsulfat. A. Kle- 

menc. 078. 

Kaliummethyloxalat: Darst. Eig., Zus. A. Skrabal. 34 u. 35. 

Kaliumsalz der Carbaminthioglykolsaure: Darst. aus Thioglykolsiure 
und Kaliumcyanat in Gegenwart von Essigsaure, Eig., Zus. R. An- 
dreasch. 204 u. f. 

Kalziumsalz der Dioxynaphtalindicarbonsiure: Darst. Eig., Zus. 

F. v. Hemmelmayr. 85. 

der Kapronsiiure: Dargestellt zur Identifizierung der Saure, Zus. 

A. Eckert. 7 u. 8. 

— der Pelargonsaure: Dargestellt zum Zwecke der Isolierung der 


freien Pelargonsiiure, Zus. A. Eckert. 5 u. f. 

Kapillarréhrchen: Siedepunktsbestimmung in demselben. F. Emich 
bis 223. . 

Kapronsaure: Entstehung neben Essigsiure und Azelainséure bei der : 
Natronschmelze der Sativinséure, Isolierung aus dem Kalziumsalz. ) 
A. Eckert. 6 u. f. 

Kathodische Abscheidung von Eisen, siehe Eisen. 

Kohlehydrate: Anwesenheit zweier im panus stypticus Bull. J. Zellner. 
326 u. 327. . 

Kohlensadure: Frage nach der chemischen Natur derselben, A. Skrabal. 
315 u. f 


Kohlensaureester: 
licher Langsamkeit erfolgt. A. Skrabal. 314 u. f. 


Kondensationsprodukt der Senfélessigsiure mit Benzaldehyd: 
Eigensch., Zus. R. Andreasch. 206. 


219 


Nachweis, daB die saure Verseifung mit auSerordent- 


Darst., 





L. 


Lariciresinol: Zinkstaubdestillation desselben, Entstehung von Toluol, 
Xylol, Cumol (?), Phenolen (Guajakol), Naphtalin und Methylnaphtalin 


bei der Zinkstaubdestillation von Lariciresinol. M. Bamberger u. 
H. v. Klimburg. 470 u. f. 
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von 
Lariciresinol: Einwirkung von Ozon auf dasselbe. M. Bamberger u. 
Di- H. v. Klimburg. 474. 
lof- Lakton der Dioxytetraphenylathandicarbonsdure: Darst. aus Benzoylbenzoe- 
siure durch Reduktion in  konzentriert-schwefelsaurer Lisung. 
; A. Eckert u. R. Pollak. 16. 
— — Uberfiihrung durch Sulfurierung in 8-Anthrachinonsulfosiure. 
A. Eckert u. R. Pollak. 16. 
ger — der Dioxytetraphenyl-p-dichlorathandicarbonséure: Darst. aus p-Chlor- 
benzoylbenzoeséure durch Reduktion in konzentriert-schwefelsaurer 
Hats Lisg., Zus., Eigensch. A. Eckert u. R. Pollak. 16 u. 17. 
2 Lenziles sepiaria Sw.: Auffindung von Mannit, Mykose, Cholin, Glukose, 
a phlobaphenartiger KOrper und eines nicht identifizierten Kohlehydrates 
in demselben; Hydrolyse der Geriistsubstanz des Pilzes; Nachweis 
mee von Traubenzucker, Mannose und Glukosamin bei der Hydrolyse 
pe derselben. J. Zellner. 319 u. f. 
An- 
Linusinsaure: Spaltung durch Natronschmelze in Essigsiure, Propronsiiure 
“s und Azelainsiure. A. Eckert. 9. | 
Zus. 
a-;-Lutidintricarbonsaure: Veresterung mit alkoholischer Salzsiure, Ent- 
Zus. stehung des a-Athylesters hierbei, bei der Veresterung mit Alkohol des 
: a-Athylesters nebst geringen Mengen des §-Esters. A. Kirpal u. 
der K. Reimann. 249 u. f. 
Leitfihigkeitsbestimmung. A. Kirpal u. K. Reimann. 262. 
219 a-;-Lutidintricarbonsaure-a-Athylester: Entstehung aus der Siéure durch 
Veresterung mit Alkohol allein oder durch Veresterung mit Alkohol 
der und Salzséure, Zus. A. Kirpal u. K. Reimann. 249. 
isalz. — — Uberfiibrung in das 2, 4-Dimethylpyridintricarbonsiureamid. 
A. Kirpal u. K. Reimann, 252 u. f. 
ve — — Entstehung desselben neben dem §-Athylester durch Einwirkung 
=" von Alkohol auf das Anhydrid der Siiure. A. Kirpal u. 
K. Reimann, 256 u. f. 
abal. — -— Leitfihigkeitsbestimmung. A. Kirpal u. K. Reimann, 258 u. 
g 8g Pp 
259. 
rdent- — — Entstehung eines Gemisches mit B-Athbylester aus dem Gemisch 
der Amidséuren, welches aus dem Imid durch Einwirkung von 
Jarst., Laugen erhalten wird. A. Kirpal u. K. Reimann. 264 u. f. 
«-¢-Lutidintricarbonsaure-8-Athylester: Entstehung kleiner Mengen des- 
selben aus der Sadure durch Einwirkung von Alkohol neben viel 
«a-Ester. A. Kirpal u. K. Reimann. 251 u. 252. 
roluol, — Leitfihigkeitsbestimmung. A. Kirpal u. K, Reimann, 259. 
yhtalin — — Entstehung neben dem «-Athylester durch Einwirkung von Alkohol 
rer u. auf das Siureanhydrid, Zus., Uherfiihrung mittels alkoholischer 


Salzsiure in den a-3-Diiithylester, A. Kirpal u. K. Reimann, 
266 u. f. 
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a, y-Lutidintrikarbonsiureanhydrid: Darst. aus der Siure, Eigensch., 


Zus., Uberfiihrung durch Einwirkung von Alkohol in ein Gemenge 
von a- und $-Athylester. A. Kirpal u. K. Reimann. 255 u. f. 


a, ¢-Lutidintricarbonsaure-a, 8-Diaithylester: Darst., aus 8-Ester und alko- 
holischer Salzsiéure, Eigensch., Zus. A. Kirpal u. K.Reimann. 258, 


— — Leitfahigkeitsbestimmung desselben. A. Kirpal u. K. Reimann. 
262. 


a, y-Lutidintrikarbonsaureimid: Darst. aus der Siiure, Eigensch., Zus., 
Oberfiibrung in ein Gemenge der Amidsiiuren und dieses Gemenges 
in ein Gemenge von a- und §-Athylester. A. Kirpal u. K. Rei- 
mann. 263 u. f. 


M. 


Mannit: Isolierung aus Lenzites sepiaria. J, Zellner,. 320. 


— Anwesenheit im panus stypticus Bull. J. Zellner. 326. 


Mannose: Isolierung derselben in Form des Phenylhydrazons aus den Pro- 
dukten der Hydrolyse der Geriistsubstanz von Lenzites  sepiaria. 
J.-Zeliner. 324. 


— Hauptsiachliches Spaltprodukt des Pilzschleims aus exidia auricula 
Judae Fr., Phenylhydrazon. J. Zellner. 330, 


Mannosephenylhydrazon: JDargestellt zur Identifizierung der Mannose, 
Zus., J. Zeliner, 324. 


B-1-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Darst. aus o-Methoxylisobu- 
tyrylphenylhydrazid, Eigensch., Zus., Bromprodukt, Entmethylierung 
zum _ B-1-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. G. Wahl. 532 u. f. 


B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon: Darst. aus dem /-Butyryl-p-Me- 
thoxylphenylhydrazid, Eig., Zus., Bromprodukt, Azetylprodukt, Benzoy!l- 
produkt, Uberfiihrung in das B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethy]-2-Indo- 
linon. G. Wahl. 526 u. f. 


o-Methoxyl-i-butyryl-phenylhydrazid: Darst. aus o-Hydrazinanisol und 
i-Buttersiureanhydrid, Eigensch., Zus., Uberfiihrung in das B-1-Me- 
thoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon. G. Wahl. 532 u. f 


a-Methyl-a'-Athyl-;-Athylpyridin (Coridin): .Darst, aus a-Pikolin und Jod- 
iithyl, Eigensch., Zus., Chloroplatinat, Pikrat. A. Eckert u. S. Loria. 
231 u. 232. 


a-Methyl-a'-Athylpyridin: Darst. aus a-Pikolin und Jodithyl. A. Eckert 


u. S. Loria. 228 u. 229. 


al 


a-Methyl-;-Athylpyridin: Darst. aus a-Pikolin und Jodithyl, Eigensch., 
Zus., Platindoppelsalz, Pikrat. A. Eckert u. S. Loria. 229 wu. f. 
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+-Methyl-a-Athylpyridin: Darst. aus -Pikolin und Jodiithyl, Eigensch., 
Zus., Chloroplatinat, Pikrat, Identifizierung durch Oxydation zu Luti- 
dinséure. A. Eckert u. S. Loria. 233 u. f. 


Methylalkohol absoluter: Verseifung von Dimethylsulfat sowie von Diiithyl- 
sulfat durch denselben. J. Pollak u. A. Baar. 542 u. f. 


Methylester der Kohlensaure, siche unter Dimethylkarbonat sowie unter 
Kohlensaureester. 


Methylester der a?y-Pyridintrikarbonsiure: Darst., Eigensch., Zus. 
A. Eckert u. S. Loria. 245. 


Methylformiat: Alkalische Verseifung desselben in wisseriger Lésung mit 
Hilfe des Jodid-Jodatpuffers. A. Skrabal u. A. Sperk. 192 u. f. 

Methylnaphthalin: Entstehung desselben bei_der Zinkstaubdestillation von 
Lariciresinol. M. Bamberger u. H. v. Klimburg. 473. 

Monobenzoylprodukt des B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinons: 
Darst., Eig., Zus. G. Wahl. 530. 


Monochlordiphenyle: Entstehung derselben neben p-Dichlordiphenyl aus 
Chlorbenzol durch hohes Erhitzen. H. Meyer u. A. Hofmann, 


143—145. 
Mykose: Isolierung derselben aus Lenzites sepiaria. J. Zellner. 320. 
— Anwesenheit derselben im panus stypticus Bull. J. Zellner. 326, 


— Anwesenheit in exidia auricula Judae Fr. J. Zeliner. 328. 


N. 


Naphthalin: Entstchung desselben bei der Zinkstaubdestillation von Larici- 
resinol. M. Bamberger u. H. v. Klimburg. 472 u. 473. 

$-Naphthylrhodanin: Kondensation mit Resorzylaldehyd zum §-2, 4-Dioxy- 
benzal-y-naphthylrhodanin. R. Andreasch. 131 u. 132. 

Natriumathylat: Verseifung des Dimethylsulfats und des_ Diithylsulfats 
damit. J. Pollak u. A. Baar. 514 u. f. 

Natriumchlorid: Einflu8 desselben bei der Verseifung des Dimethylsulfats 
durch Kali- oder Natronlauge. A. Klemenc. 572 u. f. 

— Wasserige Lisungen  desselben; Verhalten zu  Dimethylsulfat. 

A. Klemence. 578. 

Natriummethylat: Verseifung des Diathylsulfats und des Dimethylsulfats 
damit. J. Pollak u. A. Baar. 520 u. f. 

m-Nitrophenol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Toluidin. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 397. 


— Binaére Lisungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. B. Petritschek, 
432 u. f. 
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o-Nitrophenol: Biniire Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den 
isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. B. Petritschek. 
432 u. f. 








p-Nitrophenol: Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und p-Tolindin. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 398. 





















Biniire Lésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Phenylendiaminen. R. Kremann u. B. Petritschek. 
426 u. f. 


0. 


Orcin: Uberftihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat unter Druck 
in p-Orsellinséure. F. v. Hemmelmayr. 83 u. 84. 


p-Orsellinsaéure: Entstehung aus Orcin durch Einwirkung von Kalium- 
bikarbonat unter Druck, Darst. u. Zus. des Baryumsalzes. F. v. Hemmel- 
mayr. 83 u. 84. 


Oxalmethylestersaure: Saure Verseifung derselben; Proportionalitiit 
zwischen Geschwindigkeit und Siéurekonzentration. A. Skrabal 
35 u. f. 





Oxalmethylestersiure: Alkalische Verseifung derselben. A. Skrabal. 39. 


Oxalsiuremethylester: Die Verseifung des ersten Alkyls des Neutralesters 
verlauft momentan. A. Skrabal 32. 


— Alkalische Verseifung desselben. A. Skrabal 43. 


—  Saure Verseifung desselben. A. Skrabal 45 u. f. 





— Alkalische Verseifung desselben in einer Jodid-Jodatlisung; Ermitt- 
lung der Geschwindigkeit der Esterverseifung aus der Geschwindig- 
keit der Jodbildung. A. Skrabal. 163 u. f. 


8-0-Oxybenzal-y-phenylisothiohydantoin: Darst. aus Salizylaldehyd und 
Phenylthiohydantoin. R. Andreasch. 126 u. 127. 


3-0-Oxybenzal-v-phenylsenfélglykolid: Darst. aus Salizylaldehyd und 
Phenylsenfolglykolid, Eigensch., Zus. A. Andreasch 127 u. 128. 





f p-Oxybenzoesaure: Entstehung bei der Kalischmelze des ausgekochten 
| Zirbenharzes. M. Bamberger u. H. v. Klimburg. 465 u. 467. 


a-Oxy-2, 4-Dimethylpyridin: Darst. aus der a-Oxy-2, 4-Dimethylpyridin- 
dicarbonséure durch CQ,-Abspaltung, Eigensch. A. Kirpal u. 
K. Reimann. 255. 






a-Oxy-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsdure: Darst. aus der a-Amidosiure, 
'  Zus., Oberfiihrung durch Abspaltung von CO, in das a-Oxy-2, 4-Di- 
methylpyridin. A. Kirpal u. K. Reimann. 255. 
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QOzon: Verhalten desselben zu Wasserstoffsuperoxydldsungen, Nachweis, da8 
die nach einer gewissen Zeit verschwundene Ozonmenge der ver- 
schwundenen Peroxydmenge nicht iiquivalent, sondern erheblich 
gréBer ist, und zwar um so grOBer je verdiinnter das Peroxyd ist, und 
da8 nur bei einem grofBen Uberschusse an Peroxyd die Reaktion nach 
der Gleichung H, 0, +- 0, = H, 0 +- 0, verlauft, Erklarung dieser 
Ergebnisse. V. Rothmund u. A. Burgstaller. 296 u. f. 


P, 


Panus stypticus Bull: Nachwets von Ergosterin, einem Harz, einem phlo- 
baphenartigen K6rper, von Mannit, Mykose, Cholin, Traubenzucker, 
zweier Kohlehydrate; Entstehung von Glukosamin bei der Hydrolyse 
der Geriistsubstanz. J. Zellner. 325 u. f. 

Pelargonsaure: Entstehung derselben bei der Kalischmelze der Dioxystearin- 
siure neben Azelainsiiure, Abscheidung aus dem _ Kalziumsalz. 
A. Eckert. 5 u. f. 

— Entstehung derselben neben Brassylsiure bei der Kalischmelze der 
Dioxybebensaure. A. Eckert. 6. 

Pentadecylsaure: Entstehung aus 1 Br 3, 4-Olsiure durch Oxydation, Zus. 
A. Eckert. 10. 

Pentosen (Arabinose): Kinetik der Furfurolbildung aus Pentosen (Arabinose). 
R. Kremann u. H. Klein. 63—75. . 

Phenol: Binare Loésungsgleichgewichte zwischen demselben und den drei 
isomeren Phenylendiaminen. 418, u. f. 

Phenol-Acetamid-Athylalkohol: Terniires System. R. Kremann_ u. 
M. Wenzing. 487 u. f. 

Phenol-Benzamid: Binares System. R. Kremann u. M. Wenzing. 498. 
Phenylendiamine isomere: Binare Lésungsgleichgewichte zwischen den- 
selben und Phenol. R. Kremann u. B. Petritschek. 418 u. f. 

—— Binare Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und p-Nitrophenol. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 426 u. f. 

—  Binare Langsgleichgewichte zwischen denselben und o-Nitrophenol. 
A. Kremann u. B. Petritschek. 432 u. f. 

—  Bindre Lésungsgleichgewichte zwischen denselben und m-Nitrophenol. 
R. Kremann u. B, Petritschek. 432 u. f. 

Phenylisocyanat: Vereinigung mit Thioglykolsiiure unter Wasseraustritt zum 
Phenylsenfélglykolid. R. Andreasch. 207 u. 208. 

Phenyirhodanin: Kondensation mit p-Aminobenzaldehyd zum 8-p-Amino- 
benzal-y-phenylrhodanin. R. Andreasch. 121 u. 122. 

Kondensation mit Protokatechnaldehyd zum 6-3, 4 Dioxybenzal- 
v-phenylrhodanin. R. Andreasch. 128 u. 129. 

—  Kondensation mit Resorzylaldehyd zum 8-2, 4-Dioxybenzalphenyl-v- 
rhodanin. R. Andreasch. 129 u. 130, 

—  Kondensation mit i-Phtalaldehyd zum §-1, 3-Phtalal-bis-v-phenytrho- 

danin. R, Andreasch. 132 u. 133. 
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Phenylirhodanin: Kondensation mit i-Phtalaldehydsaure zur v-Phenylrhodanin- 


8-1, 3-phtalaldehydsdure. R. Andreasch. 134 u. 135. 
— Kondensation mit  Isatin zum  v-Phenylrhodanin-2-indolindigo. 


R. Andreasch. 135 u. 136. 


v-Phenylirhodanin-2-indolindigo: Darst. aus Isatin und Phenylrhodanin, 


Fig. Zus. R. Andreasch. 135 u. 136. 


v-Phenyirhodanin-3-1, 3-phtalaldehydsaure: Darst. aus Phenylrhodanin und 


i-Phtalaldehydsdure, Eig., Zus. R. Andreasch. 134 u. 135, 

Phenylsenfélglykolid: Kondensation mit y-Aminobenzaldehyd zum $-p-Amino- 
benzal-v-phenylsenfélglykolid. R. Andreasch. 122 u. 123. 
Kondensation mit Benzaldehyd zum _ §-Benzal-v-phenylsenfélglykolid. 
R. Andreasch. 125 u. 126. 

.— Kondensation mit Salizylaldehyd zum §-0-Oxybenzal-v-phenylsenfol- 
glykolid. R. Andreasch. 127 u. 128. 

—  Darst. aus Phenylisocyanat und Thioglykolsaure. Zus. R. Andreasch. 
206 u. f. 

Phenylthiohydantoin: Darst. aus Phenylthioharnstoff und Chloressigsaure. 
Eig., Darst., Fig. u. Zus. des Chlorhydrates, Kondensation mit Benzal- 
dehyd zum _ §-Benzal-v-phenylisothiohydantoin. R. Andreasch. 
123 u. f. 

— Kondensation mit Salizylaldehyd zum $-0-Oxybenzal-v-phenylisothio- 
hydantoin. R. Andreasch. 126 u. 127. 

Phlobaphenartige Kérper: Isolierung derselben aus  Lenzites_ sepiaria. 
J. Zellner 320. u. 321. 

Phlobaphenartiger Koérper: Anwesenheit desselben panus stypticus Bull. 
J. Zellner. 326, 

8-1, 3-Phtalal-bis-y-phenyirhodanin: Darst. durch Kondensation von /-Phtal- 
aldehyd mit Phenylrhodanin, Eig., Zus. R. Andreasch. 132 u. 133. 

6, -1, 3-Phtalal-bis-rhodanin: Darst. aus /-Phtalaldehyd und Rhodanin. 
Fig., Zus. R. Andreasch. 133 u. 134, 

i-Phtalaldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin zum 2 1, 3-Phtalal-bis-v- 
phenylrhodanin. R. Andreasch. 132 u. 133. 

— Kondensation mit Rhodanin zum § 1, 3-Phtalal-bis-rhodanin. R. An- 
dreasch. 133 u. 134. 

i-Phtalaldehydsaure: Kondensation mit Phenylrhodanin zur y-Phenylrhoda- 
nin-3-1, 3-phtalaldehydsiure. R, Andreasch. 134 u. 135. 

Phtalimid: Uberfiihrung in Benzonitril durch hohes Erhitzen; Uberfiihrung 
in #-Phtalimid, H. Meyer u. A. Hofmann. 349. 

i-Phtalimid: Darst. aus Phtalimid, Eig. H. Meyer u. A. Hofmann, 349 
u. 350. 

«-Pikolin Einwirkung von Jodathy!l, Entstehung von a-Methyl-a’-Athylpyri- 
din, von a@-Methyl-;-Athylpyridin und von «-Methyl-a'-Athyl-;-Athy!- 
pyridin hierbei. A. Eckert u. S, Loria. 228 u, f, 
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7-Pikolin: Uberfiihrung durch Einwirkung von Jodathyl in a-Methyl-y-Athyl- 
pyridin. A. Eckert u. S. Loria. 233—235. 

Pikrat des a-Methyl-a'-Athy1-;-Athylpyridins: Darst., Eig., Zus. A. Eckert 
u. S. Loria. 232. 

Pikrat des a-Methyl-;-Athylpyridins: Darst., Eig., Zus. A Eckert u. 
S. Loria. 230. 

Pikrat des ;-Methyl-a-Athylpyridins: Darst., Eig., Zus. A. Eckert u. | 
S. Loria. 234 u. 235. i 

Pikrat des a a' 8-Trimethylpyridins: Darst., Eig., Zus. A. Eckert u. : 
S. Loria. 241. 

Pikrat des a § 7-Trimethylpyridins: Darst., Eig., Zus. A. Eckert u. 
S. Loria. 243. 

Pinoresinol: Gewinnung eines Anhydroproduktes aus demselben. M. Bam- 
berger u. H. v. Klimburg. 474 u, f. 

Plumbichlorid: Zur Theorie der elektrochemischen Darstellung desselben. 
R. Kremann u. H. Breymesser. 113 u. f. 

Propionsaure: Entstehung neben Essigsiiure und Azelainsaéure bei der | 
Natronschmelze der Linusinsaéure. A. Eckert. 9. . Ex 

Protokatechnaldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin zum 8, 3, 4-Dioxy- 
benzal-v-phenylrhodanin. R. Andreasch. 128 u, 129. 


Protokatechusaure: Nachweis, da8 ihr Kaliumsalz beim Erhitzen Brenz- 
katechin und  Brenzkatechindicarbonsaure  liefert. D. Mrazek. 
216 u. 217. oy 
Entstehung bei der Kalischmelze des Zirbenharzes. Zus. M. Bam- ~ 
berger u. H. v. Klimburg. 467. 


Puffer, kinetischer: Jodit-Jodatmischung. Anwendung der unter Bildung von 
Jod verlaufenden Umsetzung ais kinetischer Puffer fiir Wasser- 
stoffion. A. Skrabal. 173 u. f. 
Puffergemische: Mit einer Reserveaziditat, beziehungsweise »Reservealkali- 
nitaét«. Anwendung derselben fiir die Oxalsaureesterverseifung. 
A. Skrabal. 33 u. f. 
Einteilung derselben in statische und kinetische Puffer. A. Skrabal. 
159 u. f. 
a- 8'-Pyridindicarbonséure: Entstehung aus der «a a' 8-Pyridintrikarbon- yi 
sdure durch Abspaltung von CO,, Methylester. A. Eckert u. ; 
S. Loria. 241 u. f. 


ao. &-Pyridintricarbonsaure: Darst. dufch Oxydation des a a' B-Trimethyl- 
pyridins, Eig., Zus. Uberfiihrung durch CO,-Abspaltung in «a 8'- 
Pyridindicarbonsaure. A. Eckert u. S. Loria. 240 u. f. # 


a. & 7-Pyridintricarbonsaure: Entstehung aus @ 8 y-Trimethylpyridin durch 
Oxydation. Eig., Zus., Methylester. A. Eckert u. S. Loria. 243 u. f. 


Pyrogallol: Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat bei 
gewOhnlichem Druck in Pyrogallolkarbonséure. F. v. Hemmel- 
mayr. 81. 
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Pyrogallol: Entstehung dessclben beim Erhitzen des gallussauren Kaliums 
neben Trioxyphtalsaure. D. Mrazek. 217 u. 218. 

— Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat bei erbéhtem 
Druck in Pyrogallolcarbonsaure. F. v. Hemmelmayr. 83. 
Uberfiibrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat in Gegenwart 
von Diphenylamin in Pyrogallolcarbonséure. F. vy. Hemmelmayr. 
88 u. 89. 

Pyrogallolcarbonsaure: Entstehung aus Pyrogallol durch Einwirkung von 


Kaliumbikarbonat. F. v. Hemmelmayr, 81. 
Entstehung aus Pyrogallo! und Kaliumbikarbonat unter erhéhtem 


Druck. F. v. Hemmelmayr. 83, 
Entstehung aus Pyrogallol durch Elnwirkung von Kaliumbikarbonat 


in Gegenwart von Diphenylamin. Ff. v. Hemmelmayr. 88 u. 89. 


Verhalten des Kaliumsaizes derselben beim Erhitzen. D. Mrazek. 218. 


R. 


Radiumstrahlen: Durchdringende Einwirkung derselben auf Chloroform. 
A. Kailan. 537—543. 

Radiumstrahlung: Durchdringe:de Einwirkung auf Tetrachlorkohlenstoff. 
A. Kailan. 543—548. 

a-Resodicarbonsaure: Entstehung aus Resorcin und Kaliumbikarbonat unter 
Druck neben 8-Resorcylsiure. F. v. Hemmelmayr. 82. 
Entstehung derselben aus Resorcin neben £-Resorcylsaéure durch Ein- 
wirkung von Kaliumbikarbonat in~ Gegenwart von Anilin. Zus. 
F. v. Hemmelmayr. 87 u. 88. 
Entstehung derselben aus Resorcin durch Einwirkung von Kalium- 
bikarbonat in Gegenwart von Diphenylamin neben geringen Mengen 
8-Recorcylsiure, sowie aus Resorcin und Kaliumbicarbonat in Gegen- 
wart von Cetylalkohol. Ff. v. Hemmelmayr.,88 u. 89. 
Entstehung derselben aus dem Monokaliumsalz, dem Monvunatriumsalz, 
dem Monoclithiumsalz der 8-Resorcylsdiure. Zus. D. Mrazek. 213 u, f. 


8-Resodicarbonséure: Entstehung aus a-Resorcylsaure durch Einwirkung 
von Kaliumbikarbonat unter Druck. F. v. Hemmelmayr. 84. 
Resorcin: Entstehung von §$- und 7-Resorcylsiure aus demselben durch 
Einwirkung von Kaliumbikarbonat bei gewobnlichem Druck. F. von 
Hemmelmayr. 81 u. f. 
Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat bei erhéhtem 
Druck in a-Resodicarbonsiure und §-Resorcylsaéure. F. v. Hemmel- 


mayr. 82. 

Einwirkung von Kaliumbikarbonat auf dasselbe in Gegenwart von 
Anilin. Entdeckung von a-Resodicarbonsiiure neben $-Resorcylsaure. 
Fk. v. Hemmelmayr 87 u. 88, 
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Resorcin: Uberfiihrung desselben durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat in 
Gegenwart von Diphenylamin in a-Resodicarbonsaéure neben geringen 
Mengen von £-Resorcylsdiure. F. v. Hemmelmayr. 88. 


Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat in Gegenwart 
von Cetylalkohol in a-Resodicarbonsiure. F. v. Hemmelmayr. 89. 


Entstehung aus dem Monokaliumsalz, dem Mononatriumsalz und 
dem Monolithiumsalz der 8-Resorcylséure beim Erhitzen. D. Mrazek. 
213 u. f. 

w-Resorcylsaure: Uberfiihrung durch Einwirkung von Kaliumbikarbonat 
unter Druck in $-Resodicarbonsiure. F. v. Hemmelmayr. 84. 


— Nachweis, da6 ihr Kaliumsalz beim Erhitzen zum allergré6ten Teil 
unverandert bleibt. D. Mrazek. 216. 


$-Resorcylsaure: Entstehung derselben neben 7-Resorcylsaéure aus Resorcin 
und Kaliumbikarbonat bei gewéhnlichem Druck. F. v, Hemmel- 
mayr. 81. 


Entstehung neben a-Resodicarbonséure aus Resorcin und Kalium- 
bikarbonat unter Druck. F. v. Hemmelmayr. 82. 


-— Nachweis, da8 aus dem Monokaliumsaiz, dem Mononatriumsalz, dem 
Monolithiumsalz Resorcin neben a-Resodicarbonsaure entsteht, wiihrend 
beim Mononatrium- und Monolithiumsalz auch unter CO,-Abspaltung 
harzige Anhydrisierungsprodukte entstehen. D. Mrazck. 213 u. f. 


;-Resorcylsaure: Entstehung dersclben neben £-Resorcylsaure bei der Ein- 
wirkung von Kaliumbikarbonat auf Resorcin bei gew6hnlichem Druck. 
F. v. Hemmelmayr. 81. 


Resorcylaldehyd: Kondensation mit Phenylrhodanin zum 8-2, 4-Dioxy- 
benzal-v-phenylrhodanin. R. Andreasch 129 u. 130. 


Kondensation mit Tolyirhodanin zum 8-2, 4-Dioxybenzal-v-Tolylrhodanin. 
R. Andreasch. 130 u. 131. 
Kondensation mit 8-Naphtyirhodanin zum §-2, 4-Dioxybenzal-v-naphtyl- 
rhodanin. R. Andreasch, 13! nu. 132. 

Rhodanin: Kondensation mit i-Phtalaldehyd zum §-1, 3-Phtalal-bis-rhodanin. 
R. Andreasch. 133 u. 134. 


—  Kondensation mit Isatin zum Rhodanin-2-indolindigo. R. Andreasch. 
138. 


Rhodanin-2-indolindigo: Darst. durch Kondersation von Rhodanin und 
Isatin. Eig. Zus. Identitit mit dem  5-Thiazolthiol-2-indolindigo. 
R, Andreasch. 138. 

Rubidiumgermaniumfluorid (Rubidiumhexafluorogermaneat): Darst. aus 
Germaniumdioxyd, Flufsiiure und Rubidiumfluorid. Eig., Zus. A. 
Skrabal u. J. Gruber. 23. | 

Rubidiumplumbifluorid (Rubidiumhexafluoroplumbeat): Darst. aus Plum- 


biazetat, Flu8saéure und Rubidiumkarbonat. Eig., Zus. A. Skrabal u, 
J. Gruber; 22, 
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Rubidiumplumbifluorid: Krystalf. R. Scharizer. 24. 


Rubidiumstannifluorid (Rubidiumhexafluorostanneat): Darst. aus Zinn- 
saure, Flu$séure und Rubidiumkarbonat, Eig., Zus. A. Skrabal u. 
J. Gruber. 20 u, 21. 


Rubidiumstannifluorid: Krystallf. R. Scharizer. 23. 


S. 


Salicylaldehyd: Kondensation mit Phenylthiohydantoin zum 8-0-Oxybenzal- 

phenylthiohydantoin. R. Andreasch. 126 u. 127. 
— Kondensation mit Phenylsenfolglykolid zum §-0-Oxybenzal-v-phenyl- 

senfélglykolid. R. Andreasch. 127 u. 128. 

Sativinsaure: Spaltung durch Natronschmelze in Essigsaiure, Kapronsaure 
und Azelainséure; Struktur derselben. A. Eckert. 6 u. f. 

Schmelizdiagramm: des Systems Dimethyloxalat-Wasser. A. Skrabal. 25 u. f. 

Senfdlessigsaure: Kondensation mit Isatin zum Senfolessigsiure-2-indolindigo. 
R. Andreasch. 137. 
Entstehung aus Carbaminthioglykolsaéure durch Anhydrisierung, direkte 
Synthese aus Thioglykolsiure, Kaliumcyanat und Eisessig. Konden 
sationsprodukt mit Benzaldehyd. Zus. R. Andreasch. 206. 

Senfolessigsaure-2-indolindigo: Darst. aus Senfolessigsiure und Isatin. Eig., 
Zus. R. Andreasch, 137. 

Siedepunktbestimmung im Kapillarréhrchen. F. Emich, 219 —223. 

Silberazetat: Dargestellt zur Identifizierung, Zus. A. Eckert. 7. 

Silbersalz der Dioxynaphtalindicarbonsiiure. Darst., Kig., Zus. bk. v. Hemme! 
mayr. 895. 

Stickstoffatom: Annahme ciner Doppelbindung im dreiwertigen Stickstoff- 
atome. F. Wenzel 270 u. f. 


Stilbendicarbonsauredimethylester: Entstehung desselben neben Dibenzyl- 
dicarbonsiuredimethylester aus p-Toluylsiuremethylester durch hohes 
Erfiitzen. Zus. H. Meyer u. A, Hofmann. 357 u. 358. 


T. 


Teeréle, basische: vom Siedepunkt 170—195°, lsolierung von symmetrischem 
Trimethylpyridin, §8'-Dimethylpyridin, von  aa'{'-Trimethylpyridin 
und von a$;-Trimethylpyridin aus denselben. A. Eckert u. S. Loria. 
235 u. f. 


Tetrachlordiphenyl: Entstehung desselben neben Monochlorbenzol aus p-Di- 
chlorbenzol durch hohes Erhitzen, Zus. H, Meyer u. A. Hof- 
mann. 149, 
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Tetrachlorkohlenstoff: Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung 
auf denselben. A. Kailan. 543 —548. 


Thioglykolsaure: Addition derselben an Cyansiéure unter Bildung von 
Carbaminthioglykolsiure, beziehungsweise Senfdlessigsiure. R. An- 
dreasch, 204 u. f. 

— Vereinigung mit Phenylisocyanat unter Wasseraustritt zum Phenyl- 
senfolglykolid. R. Andreasch. 207 u. 208. 


i-Thiohy dantoin-2-indolindigo: Darst. durch Kondensation von #-Thiohydantoin 
mit Isatin. Eig., Zus. R. Adreasch. 136 u. 137. 


i-Thiohydantoin: Kondensation mit Isatin zum #-Thiohydantoin-2-indolindigo. 
R. Andreasch. 136 u. 137. 


p-Toluidin: binares Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und o—Dinitro- 
benzol. R. Kremann u. B. Petritschek. 392. 


— Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und wm-Dinitrobenzol 
R. Kremann u. B. Petritschek. 393. 


Lisungsgleichgewicht zwischen demselben und _ p-Dinitrobenzol. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 394. 
Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und 1-, 2-, 4-Dinitrotoluol. 
R. Kremann u. B. Petritschek. 395. 

- Binéres Lésungsgleichgewicht zwischen demselben und m-Nitropheno! 
sowie mit p-Nitrophenol. R. Kremann u. B. Petritschek. 396 u. f. 


— Verhalten desselben bei hoher Temperatur, Entstehung von p-Diamino- 
dibenzyl hiebei. H. Meyer u. A. Hofmann. 347 u. 348. 


Toluol: Entstehung bei der Zinkstaubdestillation von Lariciresinol. M. Bam- 
berger u. H. v. Klimburg. 472. 

p-Toluylsauremethylester: Verhalten desselben beim hohen Erhitzen, Ent- 
stehung von Dibenzyldicarbonséuredimethylester und von _ Stilben- 
dicarbonsiuredimethyiester. H. Meyer u. A. Hofmann. 357 u. 358. 


Tolyirhodanin: Kondensation mit Resorzylaldehyd zum §-2, 4-Dioxybenzal- 
v-tolylrhodanin. R. Andreasch. 130 u. 131. 

Traubenzucker: Hauptsachliches Spaltungsprodukt der Geriistsubstanz von 
Lenzites sepiaria Sw. J. Zellner. 323. 

Trimethylpyridin, symmetrisches |a-;-a'-Trimethylpyridin}. Isolierung aus 
basischen Teerélen vom Siedepunkt 170—195°, Identifizierung durch 
das Platindoppelsalz und durch Oxydation zur symmetrischen Pyri- 
dintricarbonséure. A, Eckert u. S. Loria, 237 u. f. 


a2'3-Trimethylpyridin: Isolierung aus basischen Teerélen vom Siedepunkt 
170—195°, Zus., Chloroplatinat, Pikrat, Oxydation zur aa'$-Pyridin- 
tricarbonsdure. A. Eckert u. S. Loria. 241 u. 242. 


af;-Trimethylpyridin: Isolierung aus basischen Teerdlen vom Siedepunkt 
170 -195°, Zus., Chloroplatinat, Pikrat, Oxydation zur «7-Pyridin- 
tricarbonsiure. A. Eckert u, S, Loria, 243 u, f, 
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Trioxymethylen: Entstehung beim hohen Erhitzen von Benzoesauremethyl- 
ester. H. Meyer u. A. Hofmann. 352 u. 353. 


Trioxyphtalsaure: Entstehung derselben aus dem gallussauren Kalium durch 
Erhitzen neben Pyrogallol. D. Mrazek. 217 u. 218. 


U. 


Uberwallungsharz der Zirbe, siehe unter Zirbe. 

Ultraviolettes Licht: Einwirkung desselben auf Chloroform. A. Kailan. 
549— 552. 

Umkrystallisieren: Zur Theorie desselben. R. Kremann u. M. Wenzing. 
479 u. f. 

Ungesattigte hohe Fettsauren, siche unter [ettsauren. 


V. 


Valenzen des Stickstoffs: Aufsicllung einer Hypothese, beruhend auf der 
Annahme einer Doppelbindung im dreiwertigen Stickstoffatom. F. 
Wenzel. 270 u. f. 


Vanillin: Anwesenheit im Zirbenharz. M. Bamberger u. H. v. Klim- 
burg. 463. 


W. 


Wasser-Alkoholgemische verschiedener Zusammensetzung. Verseifung von 
Dimethyisulfat sowie von Diathylsulfat durch dieselben. J. Pollak u. 


A. Baar. 511 u. f. 


Wasserstoffsuperoxyd: Verhalten desselben zu Ozon, siehe unter Ozon. 


Weinschwefelsaures Weinél: Enthaltend Kohlenwasserstoffe und Diathy!- 
sulfat; die kinetischen Versuche mit diesem Produkte fitihren zu der 
Annahme, da8 im Weindél die Kohlenwasserstoffe mit dem Diithyl- 
sulfat Verbindungen bilden. R. Kremann. 03 u. f. 

— Verseifung durch reines Wasser, durch Wasser in Gegenwart von 
Schwefelsdiure sowie durch Wasser in Gegenwart von Alkali. 


R. Kremann. 60 u. f. 


X. 


Xylol: Entstehung bei der Zinkstaubdestillation von Lariciresinol. M. Bam- 
berger u. H. vy. Klimhurg. 472. 





Z. 


Zirbe: Uberwallungsharz derselben, naturhistorische Charakterisierung des 


Harzes. F. Krasser. 458 u. 459. 

Zirbenharz: Nachweis, da8 dascelbe in priformiertem Zustande Kaffeesdure, 
Vanillin und walhrscheinlich auch Ferulasiiure enthalt, bei der Kali- 
schmelze Essigsiure nebst héheren fliichtigen Fettsaéuren (Butter- 
siiure), ferner Paraoxybenzoesaéure, Protokatechusiure und Brenz- 
katechin liefert. M. Bamberger u. H. v. Klimburg. 459 u. f. 
Trennung in a- und §$-Harz. M. Bamberger u. H. v. Klimburg 
468 u. 469. 
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Formelregister 


C,-Gruppe. 


Essigsiiure 
Methylformiat 


C,-Gruppe. 


Athylformiat 
Senfélessigsiure 
Carbaminthioglykolsaure 


C,-Gruppe. 


Oxalsiiuremethylester 


C,,-Gruppe. 


Furfurol 


C,-Gruppe. 


Brenzkatechin 
Kapronsdure 
Glukosaminchlorhydrat 


C,-Gruppe. 


Toluol 
p-Oxybenzoesiure 
Protokatechusaure 
Pyrogallolcarbonsiure 
6 8'-Dimethylpyridin 


C,-Gruppe. 


Xylol 
Hydrochinondicarbonsaure 
Brenzkatechindicarbonsaure 
a-Resodicarbonsaure 
8-Resodicarbonsaure 
Trioxyphtalsaure 
p-Orsellinsaure 
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a-Methyl-y-Athyipyridin 
:-Methyl-a-Athylpyridin 
a.8-Trimethylpyridin 
Trimethylpyridin (symmetrisches) = a, 7, a'-Trimethyl- 
pyridin 

ao'8-Trimethy!pyridin 

ao' 8-Pyridintricarbonsaure 

a8 7-Pyridintricarbonsiure 

p-Azetylaminophenol 


Cy-Gruppe. 
Kaffeesiiure 
Azelainsaure 
Pelargonsiure 
a-Oxy-2,4-Dimethylpyridindicarbonsiiure 
a-Amido-2, 4-Dimethylpyridindicarbonsiure 
Phenylsenfélglykolid 
Phenylthiohydantoin 


C,)-Gruppe. 
Naphtalin 
a-Methyl-a'-Athyl-;-Athylpyridin 
a, ¢-Lutidintricarbonséureanhydrid 
a, ‘¢-Lutidintricarbonsiiureimid 
2,4-Dimethylpyridintricarbonséure-a-Amid 
B-1-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon 
B-3-Hydroxy!-Pr-3, 3-Dimethy!-2-Indolinon ‘ 
Kondensationsprodukt der Senfilessigsiure mit Benzal- 
dehyd 
Athylither des Dibrom-2,6-azetylamino-4-phenols 
Dibrom-3, 5-azetylamino-4-phenetol 


C, ,-Gruppe. 
Methylnaphtalin 
Dioxynaphtalinmonocarbonsiure 
Diithylbenzylamin 
Methylester der «8 7-Pyridintricarbonsiure 
B-1-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon 
B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indolinon 
o-Methoxyl-i-butyrylphenylhydrazid 
Rhodanin-2-indolindigo 
Senfdlessigsdure-2-indolindigo 
i-Thiohydantoin-2-indolindigo 
Bromprodukt des B-1-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethy]-2-Indo- 
lmons 
Bromprodukt des 3B-3-Methoxy-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indo- 
linons 
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C,.H,Cl, 
C, HF, 
C,.H,Cl, 
C,,H,0, 
C,,H,,0,N 


C,2H,,0,N,S 


C,3H,,0, 


C,;H, 10, 
C\;H,,0,N 


C,,H,;0,N 
C, ;H,O.N.S, 


C, ,Hy 0, 


C,,H,,O.NS 
C,gH,,0,NS 
C,¢H,,O3NS, 
C¢H,,ON,S 
C,¢H,,ON)S, 
C, gH I ,0,.N,S 





C 1 9G ruppe. 


Tetrachlordiphenyl 

pp-Difluordiphenyl 

p-Dichlordiphenyl 
Dioxynaphtalindicarbonsiure 

a ¢-Lutidintricarbonsiure-a-Athylester 
a, 7-Lutidintricarbonsaure-B-Athylester 
8 y-Aminobenzal-y-phenylsenfilglykolid 


C,,-Gruppe. 


Diphenyl-m-carbonsaure 
Diphenyl-p-carbonsiure 

Brassylsaure 

Azetylprodukt des B-3-Methoxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-Indo- 


linons 


C,,-Gruppe. 


p-Dichlorstilben 
p-Difluorstilben 

p-Dijodstilben 

p Dichlordibenzy! 

m-Difluordibenzyi 
Diphenyl-m#-carbonsiiuremeth ylester 
Diphenyl-y-carbonsaduremethylester 
p-Diaminodibenzyl 

1, 5-Dichloranthron 

Diazetylprodukt des B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl-2-In- 
dolinons 

a, ¢-Lutidintricarbonsiure-a, B-Diiithylester 
8-1, 3-Phtalalbisrhodanin 


C,,-Gruppe. 


Pentadecylsiaure 


8-Benzal-v-phenylsenfblglykolid 
Bo-Oxybenzal-y-phenylsenfélglykolid 
8-3, 4-Dioxybenzal-v-phenylrhodanin 
8-2, 4-Dioxybenzal-v-phenylrhodanin 
8-Benzal-v- phenylisothiohydantoin 
£-p-Aminobenzal-y-phenylrhodanin 
f-0-Oxybenzal-y-phenylisothiohydantoin 
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C1 3H,.0, 
C,.H,,0,Cl, 
C,.H,;O,N 
C,sH;,0.Br 
C,.H,,0;SNa 


C 4H, 3,9; 
CopH,30,NS, 
C.jHy,0, 


CoH g02NSy 


C23H;04C1, 





C,;-Gruppe. 


Monobenzoylprodukt des B-3-Hydroxyl-Pr-3, 3-Dimethyl- 
2-Indolinons 

v-Phenylrhodanin-2-indolindigo 
v-Phenylrhodanin-£-1,3-phtalaldehydsaure 

8-2, 4-Dioxybenzal-v-Tolylrhodanin 


C,.-Gruppe. 


Stilbendicarbonsauredimethylester 
Dibenzyldicarbonsduremethylester 
Diazetyl-1,5-dichlorantrahydrochinon 

Benzoylprodukt des B-3-Methoxy- Pr-3, 3- Dimethyl-2-Indo- 
linons 

1-Br-3, 4-Olsiiure 
Diazetylanthrahydrochinon-1-sulfosaures Natrium 
Diazetylanthrahydrochinon-2-sulfosaures Natrium 


C,9-Gruppe. 


Anhydroprodukt aus Pinoresinol 


Cy)-Gruppe. 
8-2,4-Dioxybenzal-y-naphtylrhodanin 


C..-Gruppe. 


Diazetylpinoresinol 


Co,-Gruppe. 
8-1, 3-Phtalal-bis-v-phenylrhodanin 


C..-Gruppe. 


Lakton der Dioxytetraphenyl-p-dichlor-athandicarbonsaure 
Dibenzoylanthrahydrochinon-1-sulfosaures Natrium 
Dibenzoylanthrahydrochinon-2-sulfosaures Natrium 





































Herzig J. und Lieb H., Zur Kenntnis des Eserins. 

Scholl R., Priiparative Aufzeichnungen vermischten Inhalts. 

Weitzenbick R., Versuche zur Synthese des 3, 4—8, 9-Dibenz-pyrens. 

Weitzenbick R. und Klingler A., Synthese der isomeren Kohlenwasser-_ 
stoffe 1, 2—5, 6-Dibenzanthracen und 3, 4—5, 6-Dibenzphenanthren. 

Kohn M. und Ostersetzer A., Zur Kenntnis des chinoiden Oxydations- 
produktes des Methylendi-f£-naphtols. 

Kohn M. und Ostersetzer A., Zwei neue dreiwertige Alkohole. 

Wegscheider R. und Ripper L., Uber die Verseifung des Essigsiiure- 
iithylesters durch alkoholisches Natron. 

Meyer H. und Eckert A., Chemische Lichtwirkungen. (Ein weiterer Beitrag 

zur Kerfntnis der Zweikernchinone). 


Der Pranumerationspreis fur einen Jahrgang der »Monats- 
hefte fir Chemie und verwandte Teile anderer 
Wissenschaftens« ist 16 K. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man praénumeriert bei’ dem akademischen Buchhandler 
Alfred H6lder in Wien und bei allen andern Buchhandlungen. 


Die Bande I bis inkl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Die Buchhandlungsfirma Mayer und Miller in 
Berlin W., MarkgrafenstraBe 51, hat es jedoch unternommen, 
diese sechs Bande (I bis VI) auf anastatischem Wege zu ver- 
vielfaltigen. 

Die Serie der Bande I bis inkl. X ist von der genannten 
Firma direkt zum Preise von 200 M zu beziehen. 





Zu den Monatsheften sind folgende Generalregister 
erschienen: 

zu den Banden I—X zum Preise von 3K 60h = 3M60PF.; 
zu den Banden XI— XXII zum Preise von 7K —7M; 
zu den Banden XXIII— XXX zum Preise von 9 K — 9 M, 
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Die Herren Autoren werden ersucht, ihre Manuskripte 
so einzurichten, daf ein médglichst raumsparender Satz 
mdglich wird. Insbesondere werden sie ersucht, fiir die Mit- 
teilung von Analysen und Tabellen Kleindruck vorzuschreiben 
und den Vergleich von gefundenen und berechneten Prozent- 
zahlen nicht in Tabellenform, sondern in gewdhnlichen 
Zeilen, (Z. B. »Gef. C 1. 83°35, Il. 83°61; HI. 5°27, UH. 5°27). 
Ber. f. Cyc-HygON, C 83°44, H 5:*200/)<) Oder duBerstenfalls in der 
Form. der Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 
niederzuschreiben. Den Tabellen ist unter Beachtung des 
Formats der Sitzungsberichte und Monatshefte schon im 
Manuskript eine Anordnung zu geben, die als Vorlage flr 
einen méglichst raumsparenden Satz dienen kann. 
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